


























Study on appearance of high saturation polarization ( Js) and high anisotropic magnetic field (Ha)  
in the compounds having ThMn 12 type structure  
 
In Chapter 1, the summary of the previous studies about ThMn 12-type (1-12-type) magnet materials 
was made with including some important targets concerning to the real application of the materials. The 
1-12 type materials showed a possibili ty exhibiting high saturation polarization (Js) because the high 
contents of Fe in the crystal structure, that is higher than in that of Nd 2Fe14B crystal structure. Therefore, 
the compounds have been studied as a promising candidate for new magnet material s. However, the 
materials need the third element, i.e. M elements in the formulation of RFe 12-xMx, for the stability as 
compounds. For example, the compounds having the composition RFe 12-xMx (R = Nd or Sm, M = third 
component metal (x ≥ 1.0)) exhibit magne tic anisotropy field (Ha) and Curie temperature (TC) that 
exceed those of Nd2Fe14B phase. However, in order to stabilize the ThMn 12-type structure, it is necessary 
to replace the Fe atom with Ti, Mo as x ≥ 1.0. Therefore, the original high Fe content decre ases, that 
means the Js of the compounds are lowered, and finally becomes less than that of Nd 2Fe14B phase. 
In this study, therefore, it was tried the Zr substitution for the sites of rare earth atoms, which 
contributes to the reduction of the amount of st abilizing substitution elements (M). The Co substitution 
for Fe atoms, which should contribute to the improvement of both Js and Tc, was also performed. An 
attempt was also made to find a composition region of compounds having high Ha. Furthermore, we tried 
to make the bulk magnets using the compound powders of optimized composition.  
In Chapter 2, the method of analysis of basic magnetic properties such as  Js and Ha in the 1-12 type 
materials, that is magnetically isotropic, was investigated. For isotropic magnetic materials, the 
well-known method for measuring Js and Ha was the law of approach to ferromagnetic saturation method 
(LAFS method). The method based on the hypothesis that the almost all magnetic moments in the sample 
are in nearly magnetically saturated state under a sufficiently large applied field. However, the method 
has been evaluated as a inaccurate method because of the difficulty of judging the suffic iently large 
applied field for the method.   
   Since the 1-12 type compounds that can be prepared in the previous studies and also in this study are 
magnetically isotropic, it is important but difficult to measure the values of Js and Ha accurately using 
the LAFS method. In this study, in order to establish a highly accurate LAFS method for isotropic 
specimens, the conventional was improved.  
As a result of reviewing the general Kronmüller method (K -method) and the classical Czerlinsky 
method (C-method) in the LAFS method, it was interpreted that the χ0 value (magnetic susceptibility) in 
the χ0H term in C-method can be treated as an extremely effective index for confirming the magnetic 
saturated state in an isotropic magnet sample. In the saturated state, t he χ0 value should be zero (χ0 = 0).  
Using a Sr ferrite magnet and two rare-earth magnets as reference samples, both of which are 
magnetically isotropic, the  χ0 value was verified, and as a result, a magnetic field equivalent to Ha of 
those samples was applied. In addition, it was revealed that the isotropic sample was almost in a 
saturated magnetization state, and that Js and Ha could be measured accurately.  
   In Chapter 3, the magnetic properties and crystal structures in various compositions in 
(R,Zr)(Fe,Co)12-xMx(-Ny), here R = Nd, Sm and M = Ti, Mo were studied. As the results of investigations 
explained in this chapter, it results in finding the high Js and high Ha composition regions in, both R = 
Sm and Nd, 1-12 type compounds. The magnetic propert ies were measured using the improved LAFS 
method explained in above chapter 2. The Js and Ha in the newly prepared 1-12 type compounds in this 
study increased about 40% to 20%, respectively, compared with those of the 1 -12 type compounds 
reported in the previous studies. The magnetic properties of optimum compositions for magnetic 
properties were found to exceed those of the Nd 2Fe14B phase, as shown below. They are almost 
α-(Fe,Co) phase free compounds.  
 
(Nd0.8Zr0.2)(Fe0.9Co0.1)11.3Ti0.7N1.5    Js = 1.71 T   Ha = 9.00 MAm -1    TC = 953 K 
(Sm0.9Zr0.1)(Fe0.8Co0.2)11.3Ti0.7      Js = 1.51 T   Ha = 7.70 MAm -1    TC = 973 K 
Nd(Fe0.8Co0.2)11MoN1.3      Js = 1.41 T   Ha = 9.10 MAm -1    TC = 1008 K 
 
   Furthermore, in Chapter 4, in order to confirm whether the above -mentioned M = Ti-based 1-12 type 
compound could be used as a magnetic material, we tried to develop coercivity and to prepare bulk 
magnets using the prepared compounds.  Initially, the powder samples were prepared using pulverization 
of the compounds of optimum compositions as magnetic properties, those prepared by the powder 
metallurgy method, and the results were Hc = 100 to 140 kAm -1 in prepared fine particles. However, 
although the sintered magnets prepared from the R = Sm -based above compound powder could be 
densified, but Hc was less than 100 kAm -1. On the other hand, as a result of heat treatment of the R = 
 
 
Sm-based rapidly quenched solidified amorphous alloy, the prepared powder sampl e annealed at 1123K 
for 10 minutes in a pure Ar atmosphere showed Hc of 435 kAm -1. The above prepared powder was tried to 
sinter using spark plasma sintering (SPS). A high -density (density 92.3%) bulk material of Hc of 163 
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1.1 永久磁石の歴史と Nd-Fe-B 磁石  
 
 本多光太郎による KS 鋼の発明·開発以来、永久磁石の磁気特性は向上し続けてい
る 1)。KS 鋼、MK 鋼、アルニコ磁石といった鋳造磁石、酸化物磁石であるフェライ
ト磁石の開発に続き、1960 年代以降では、図 1 に示すように、希土類元素を用いた
1-5 系(代表組成 SmCo5)、2-17 系(代表組成 Sm2(Co,Fe,Cu)17)、Nd-Fe-B 系(代表組成
Nd2Fe14B)、そして、Sm-Fe-N 系(代表組成 Sm2Fe17N3)といった希土類磁石が開発さ
れた。これら希土類磁石の最大エネルギー積 (BH)max は、鋳造磁石及び酸化物磁石の
それらに比べ、著しく高い値を示す。中でも、Nd-Fe-B 磁石は(BH)max = 474 kJm-3 2)
を示す、最強の希土類磁石である。  
 高(BH)max の Nd-Fe-B 磁石の存在によって、情報機器及び家電製品の小型化、ハ
イブリッド自動車の実現、風力発電の高効率化等が可能となった。図 2 に示す現在
までの Nd-Fe-B 磁石の使用量と応用分野を見ると、数年先には、その需要は世界全









 さらにハイブリッド車の世界市場の予測を見ると、図 3 に示すように、世界全体
の総生産台数は 2020 年には 1200 万台  / 年を超えて、年率 20 ％程度の大きな成長
率が予測されるため 4)、上述の主機及び補機における磁石使用量は急速に増加する





り、Nd-Fe-B 磁石の特性改良が望まれている。  
 一方で、Nd-Fe-B 磁石は、発明から 35 年以上経過し、その (BH)max も理論限界値
である 512 kJm-3 2)の約 93 %にまで達していて、さらなる向上が、望めない数値に
まで至っている。しかし、前述したように、産業上の観点から、永久磁石の磁気特
性向上への期待と要望は大きいものがあり、Nd-Fe-B 磁石を上回る (BH)max を示す可
能性がある新規希土類化合物の開発に、大きな期待が寄せられている。  
 
1.2 高性能磁石材料  
 
 既存の希土類化合物における高 (BH)max 化の可能性を論じるために、 (BH)max につ
いて説明する。(BH)max は永久磁石が外部に作用する全エネルギーであり、磁石の体
積が同じ場合、ある磁石については、この値が高い程、外部印加磁界下で大きな磁
力が得られ、「強い磁石」と評価される。図 4 は、永久磁石の飽和磁気分極 (Js)と残
留磁気分極(Jr) (=残留磁束密度 (Br))と、ヒステリシス曲線の第 2 象限で表される、B 
- H 及び J - H 減磁曲線の簡略図である 5)。この図における、印加磁界 (H)と磁束密
度(B)の積が(BH)であり、その最大値が(BH)max である。また、このような関係にお
ける、(BH)max の理論値は以下の式となる。(μ0 は真空の透磁率(4π×10-7 Hm-1)である。)
この式は、Js の値が高く、且つ、Js / 2μ0 より HcB (B 値がゼロとなる値)が高いと、












                (1-1)  
  
 同図における保磁力については、図中で J 値がゼロとなる HcJ、と HcB 値が存在
するが、以下、本論文では、前者を保磁力 Hc と表記する。この保磁力の値は異方
性磁界(Ha)に基づくため、Ha が高い磁石材料ならば、高い Hc を示す傾向がある。従
って、高い(BH)max を示す磁石を得るためには、高い Js 及び Ha を示す磁石材料を用
いる必要がある。  
 Nd2Fe14B 相を上回る Ha と TC を示す希土類化合物は、表 1 のようにいくつか存在
３ 
 
する。図 5 に示したのは、それら SmFe11Ti 及び NdFe11TiNx 化合物と Sm2Fe17N3 化合





 図中の例を用いれば、菱面体晶系 Th2Zn17 型結晶構造 (同様の組成で、六方晶系
Th2Ni17 型結晶構造がある )と体心正方晶系 ThMn12 型結晶構造には類似性がある。同
じ CaCu5 型結晶構造を基本構造としており、希土類サイトを遷移金属原子対 (例え
ば Fe-Fe 原子対)で置換することで導かれる結晶構造である。たとえば、組成として
Th2Zn17 型結晶構造の 2 倍の構造単位(4-34 組成)における 4 個の希土類原子のうち、
１つを Fe-Fe 原子対で置き換えると、3-36 組成、すなわち、ThMn12 型結晶構造(1-12
型構造)になる。ただし、Th2Zn17型と ThMn12型結晶構造の結晶 c 軸は直交している。
正方晶系の Nd2Fe14B 型結晶構造は、上述の結晶構造とは異なる系列の構造であり、
Th2Zn17 型結晶構造の同様の合金である Nd2Fe17 相とは、まったく異なる結晶構造で
ある。  
 
1.3 ThMn12 型(1-12 型)化合物  
1.3.1 1-12 型化合物における安定化元素と高 Js 化の方針  
 
 図 5 の 1-12 型構造は、遷移金属の占有サイトのすべての原子が Fe 原子などの磁
性原子で占有されると、不安定となることが知られていた。そのため、同型構造を
安定させるには、Fe 副格子(以下、この呼称を用いる)の一部を、Ti、Mo、W、Cr、
Si、V のように、Fe より大きな原子で置換することが必要となる。図 6 の Coey ら
の総説 7)にあった YFe12-xVx 系 1-12 型化合物の V 量に対する Js 値の推定値が示すよ
うに、表 1 の SmFe11Ti 及び NdFe11TiNx の Js が低い原因は、低い磁気モーメントの
第 3 成分元素原子を、Fe 副格子に置換することにある。従って、YFe12-xVx におい
て、V 量(x 値)に反比例して Js の推定値が増加するように、同型化合物における安




V)の量を、表示組成式で x < 0.5 にすると、飽和磁気分極は Nd2Fe14B 化合物のそれ
を上回る値になると予測されている。  
 希土類磁石の場合、Js は主に鉄(Fe)やコバルト(Co)といった 3d 遷移金属が発現の
源であり、結晶構造における 3d 遷移金属、主に Fe の組成比が高い程、その化合物
は高い Js を示すと推測できる。全ての安定化元素を Fe 原子で構成した 1-12 型結晶
構造は、Nd2Fe14B 型結晶構造より遷移金属量が多く、表 2 に示すように、その「Fe
の割合  / f.u.」、すなわち Fe 含有量の原子比率 (at %)は、Nd2Fe14B 型結晶構造や
Th2Zn17 型結晶構造より高い値を示す。これも、1-12 型化合物の Js が Nd2Fe14B 化合
物の値を上回る可能性が高いことを裏付けている。このように、1-12 型結晶構造は、
現在知られている磁石材料において、最も遷移金属含有量が高い構造であるため、
優れた磁気特性を示す可能性が高い永久磁石材料候補として 1980 ~ 1990 年代に、
盛んに研究された 7), 8)。  
 図 7 は、従来の研究結果の例となる、Coehoorn による 1-12 型構造を安定化する
各元素の必要量(Mx)の表に基づいて描いた、1-12 型構造安定化のための必要添加量





の磁気特性報告例が少なく、本研究の予備実験では、x = 1.0 付近の組成では単相の
1-12 型構造を得ることが困難であったことから、図 7 にある W 含有量では 1-12 型
構造を安定化する能力が低いと判断した。従って、M=Ti と Mo 組成化合物は、安
定化元素量の減少 (M<1.0)による 1-12 型化合物の高 Js 化の検討に適している。  
 
 以上により、1-12 型化合物の Ha と TC は Nd2Fe14B 相に匹敵するほど高いので、こ
の高 Ha 及び高 TC を維持したまま高 Js 化が達成出来れば、高い磁気特性の磁石材料
となるはずである。そこで、本研究では Ti や Mo を用いた化合物 (RFe12-xMx(M = Ti, 
Mo))において、以下の諸点に注目して、高 Js な化合物の開発を試みた。  
５ 
 
1) 安定化元素含有量 (x)を x < 1.0 とした組成範囲で、Fe の組成比を増加させて、
 高 Js 化する。  




があるので 10)、Zr 原子置換による構造安定化を試みる。  
3) 1)とは別に、スレータ―·ポーリング曲線 11), 12)に基づき、構造中の Fe 副格子中
の Fe 原子の一部を Co 原子で置換する (含有量は 20 ~ 30 at %程度とする )。これ
により、同型化合物の高 Js 化と高 TC 化を図る。  
 
これらの方針を踏まえた高飽和磁気分極 (Js)及び高異方性磁界 (Ha)の発現を予測す
る 1-12 型化合物の組成式は、以下の通りになる。  
(R,Zr)(Fe1.0-0.7Co0-0.3)12-xMx (M=Ti,Mo) 
 
1.3.2 1-12 型化合物の磁気特性  
 
 表 1 に示したように、従来の研究の総説にある多くの結果から 6)-8)、安定化元素
Mx が、x > 1.0 の 1-12 型構造の永久磁石材料、特に SmFe11Ti 化合物と NdFe11TiNx
化合物は Ha = 7.6 ~ 8.4 MAm-1、TC = 584 ~ 723 K と、Nd2Fe14B 相の Ha = 6.10 MAm-1、
TC = 585 K に匹敵する値を示す。これら 1-12 型化合物における Ha の発現機構につ
いて述べる。Ha は主に構造内の希土類元素に由来し、同化合物に用いられる希土類
元素は、軽希土類の Sm と Nd である。これらの軽希土類元素と分類される元素の
原子としての全磁気モーメントは、Fe 副格子の磁気モーメントと平行になる性質が
ある。さらに、希土類副格子と Fe 副格子は、希土類元素の d 電子の 5d 軌道を経由
して相関していることが知られている。また、磁気異方性の向きは、希土類原子の
4f 軌道電子が決定しているが、概要としては同電子雲の形状と、周囲の結晶場によ




 1-12 型結晶構造の場合、図 5 の同型結晶構造模式図が示すように、希土類元素 (R)
は、その 2a サイトを占有する。図 8 に示したように、その 2a サイトを占有した場
合、Sm の 4f 電子雲は球対称よりも c 軸方向に伸びた形状をしている。そのため、
電子雲の長軸が結晶の c 軸方向に磁気異方性を発生する向きで、Sm は 2a サイトに
入る。つまり、R = Sm 系化合物は、磁気異方性が結晶の c 軸方向に発現し、高い
Ha を示す(一軸磁気異方性 )。一方、図 9 は、その 2a サイト付近の結晶構造における
Nd の磁気異方性発現方向の概念図であるが、図示したように、Nd の 4f 電子雲は球
対称よりも縮んだ形状をしている。そのため、Nd が 2a サイトに入る場合、周囲の
結晶場の都合上、結晶の c 軸方向に対して垂直 (a 軸方向)に磁気異方性が発生する。
この状態では、化合物における各 Nd の磁気異方性の向きが c 軸方向に揃わないた
め、R = Nd 系化合物の Ha は低い(面内磁気異方性 )。しかし、同図の右側の図のよう
に、2a サイトの上下に存在する 2b サイトに窒素原子 (N)が配置されると、結晶場の
変化によって Nd 原子電子雲が、エネルギー的な理由で 90°回転して、磁気異方性
は面内から一軸磁気異方性に変化し、R = Nd 系窒化物は高い Haを示すようになる。
従って、R = Nd 系化合物の場合、高 Ha 化には窒化が必須となる。  
 
1.3.3 1-12 型化合物における磁気特性の評価方法  
 
 1-12 型構造の永久磁石材料の研究報告は多数ある。文献 7)及び 8)として引用した
総説には、両総説合計で 1-12 型構造磁石材料関連の文献が 50 報程度(重複あり)引
用されている。そこで研究された 1-12 型構造の永久磁石材料は、すべて安定化元素
M の含有量 x が x ≧  1.0 であり、表 1 に代表として示した R = Sm 及び Nd 系化合














算し、それを磁気異方性定数 K などに変換し、それと推定した Js 値から Ha に換算
するなどして求めている。そのためか、得られた Js 及び Ha は、図 10 7), 8)のように、
同じ組成物でも一定の値を示さない。  




い、ある程度信頼性のおける測定値を求める方法として、飽和漸近則法 16),17) (Law of 










1.3.4 高精度な Js 及び Ha 測定が出来る改良された LAFS 法の開発  
 
 詳細は本論文第 2 章で説明するが、LAFS 法には、等方的な試料の実測の磁化曲
線から求めた J 測定値と 1 / H2 実測値の相関関係を用いる従来の LAFS 法と、dJ / 








1.4 本研究の目的と構成  
 
 本研究は、以上に述べたように、永久磁石材料として 1-12 型化合物の以下の組成
や調製方法を検討して、同型化合物における高飽和磁気分極 (Js)及び高異方性磁界
(Ha)の発現を目的とした。  
(R,Zr)(Fe1.0-0.7Co0-0.3)12-xMxNy (R=Sm, y=0) (R=Nd, y > 0) (M=Ti, Mo) 
さらに、この目的を達成するために不可欠な、高精度な磁気測定を確立するため、
LAFS 法を改良し、適切な測定方法を見出す研究も行った。本論文は、これらの研
究について、まとめたものであり、以下の 5 章で構成される。  
 
第 1 章 序論  
第 2 章 磁気特性評価法としての飽和漸近則 (LAFS 法)の検証  
第 3 章 ThMn12 型化合物における高 Js・高 Ha 組成の検討  
第 4 章 ThMn12 型化合物のバルク化  




従来から研究された。しかし、同化合物は高 Ha 及び高 TC を示すものの、Js は低く、
さらに、本系磁石化合物に対する高精度な磁気特性の評価方法もなかった。そこで、
本研究は、高 Js 化を主体とした同化合物の磁気特性の向上及び、磁気特性評価方法
である LAFS 法による磁気測定の高精度化を行うことを述べた。  





し得る LAFS 法を提案する。  
 第 3 章では、高精度な磁気測定が可能となった LAFS 法を用いて、1-12 型化合物
における安定化元素である Ti、Co、Zr の各元素量が、磁気特性に及ぼす影響につ
いて、詳細に検討する。  
 第 4 章では、前章までで検討した 1-12 型化合物において保磁力発現のために、粉
体の微粉砕、及び超急冷アモルファス粉体の熱処理による粒径制御を行った結果に
ついて述べる。  
 第 5 章では、総括した本論文の結論を述べる。  













































図 1 各年代における代表的な磁石の磁力の変移  1) 






















































































































































図 3 ハイブリッド車の世界市場予測 4) 

















































 Js / T  Ha / MAm
-1 TC / K 
Nd2Fe14B 1.61 6.1 585 
SmCo5 1.07 32.1 1020 
Sm2Co17 1.22 5.4 1190 
Sm2Fe17N3 1.54 11.2 749 
SmFe11Ti 1.10 8.4 584 
NdFe11TiNx 1.23 7.6 723 
図 5 代表的な希土類化合物の結晶構造  6)  





















































結晶構造 組成式 Fe の割合/f.u. 
ThMn12 RFe12 0.92(12/13) 
Th2Zn17 R2Fe17 0.89(17/19) 




















図 6 YFe12-xVx における V 量に対する Js の変化  7)  




































図 8 1-12 型結晶構造における Sm の  
磁気異方性発現方向の概念図  
(8j) 











1.5 < x < 4.0
X ≒ 2.0
4.0 < X < 12.0
1.5 < X < 2.0
1.0 < X < 1.5




































































Magnetic field, H / MAm-1






図 9 1-12 型結晶構造におけるＮ原子の導入前後の  




第 2 章 磁気特性評価法としての飽和漸近則(LAFS  
     法)の検証  
 
2.1 緒言  
 
 序論で述べたように、これまで研究されてきた 1-12 型構造の永久磁石材料は、
種々の方法で調製した出発合金を熱処理したもので、基本的に磁気的に等方性の多




(Law of approach to ferromagnetic saturation (LAFS)法)が知られている。しかし、従来
の 1-12 型永久磁石材料の研究において、LAFS 法を用いた磁気測定の報告例はない。
その理由は、これまで、LAFS 法は測定精度が低いと評価されてきたからである。
しかしながら、この LAFS 法を用い、等方性試料の磁化曲線が正確に測定できれば、
以下に提案する検証手続きを踏むことで、その試料の Js 値及び Ha 値を正確に求め
られると考えられる。  














終磁化過程で磁化率が一定値となる(dJ / dH = 一定)ことを表現する項(χ0 項)が導入
されている。この方法は、現在の希土類磁石材料の開発以前に研究された方法のた






ように LAFS 法を改良し、本研究に用いることにした。  
 
2.2 実験方法  
 
 はじめに磁気特性値 (Js 値と Ha 値)が比較的小さく、正確な数値が知られているフ
ェライト磁石粉体で等方性試料を調製し、本研究で提案する改良 LAFS 法で、知ら
れている磁気特性が得られるか検証する。つぎに、本研究の 1-12 型化合物に近い磁
気特性を有する Nd-Fe-B 系等方性磁石(外注品)と、本研究室で調製した Sm2Fe17N3
磁石粉体を等方的に樹脂中に分散して固定した、同様の等方性試料に改良 LAFS 法
を適用し、正確な物性値が得られるか検証する。したがって、本章の検証実験で用
いた等方性試料は、以下の 3 つである。(株)DOWA エフテック製の Sr フェライト(SrO
·6Fe2O3、平均粒径は 1.4 μm)粉体を樹脂中に等方的に分散、固化したボンド磁石試
料と、外注品の Nd-Fe-B 系等方性焼結磁石 (組成は Nd2.4Fe13.6B)、そして、本研究室
で合成した Sm2Fe17N3 粉体(粒径 3 ~ 5 μm)から、フェライト試料と同様に調製した
等方性樹脂ボンド磁石である。磁化曲線の測定には、物理特性測定装置 (振動試料型
磁力計)PPMS-VSM(Happl = 7.2 MAm-1) (Ever Cool II, Quantum Design Inc., USA)及び
超伝導磁石強磁界発生装置 (+振動試料型磁力計 )、15T-VSM(東北大学金属材料研究






2.3 LAFS 法の物理モデル及び解析方法  
 
 LAFS 法には、従来からの LAFS 法 16), 17)と Czerlinsky18)による古い研究で示され
た方法がある。従来からの LAFS 法は、図 11 に示すように、磁気的に等方的な試
料について、大きな印加磁界下で、ほとんど磁気的に飽和しつつある状態において
測定した磁化曲線から求めた磁気分極 (J)の測定値と、実測の印加磁界 (H)について
の 1 / H2 実測値の相関関係を用いる方法である。Czerlinsky18)による古い研究にある
LAFS 法では、実測の磁化曲線から求めた dJ / dH (磁化率)測定値と、実測磁界につ
いての 1 / H3 実測値の相関関係を用いる。  
 後節で詳細に説明するが、後者の LAFS 法における χ0 項は、原論文 18)では磁化率
の単位を持ち、印加磁界の増加につれて漸次増加する磁気分極を表現する項である。
つまり、χ0 > 0 となる。この項は、当時の研究対象の磁性体と測定技術を現在の研
究レベルから評価すると、印加磁界が小さかったために、磁気的等方性試料が十分
に磁気飽和に至らないために発生するものと考えられる。しかし、現在の視点から、
この χ0 項の活用法を考えると、十分に大きな印加磁界下では、χ0 = 0 となるはずで
ある。すなわち、Czerlinsky18)による LAFS 法の、dJ / dH (磁化率)測定値と 1 / H3 実
測値のプロットが、グラフの原点に向かうとき、十分に大きな磁界が印加されたと
判断できることになる。十分に大きな磁界が印加された条件下では、上述の 2 つの
LAFS 法から得られる飽和磁気分極値 Jsと磁気異方性磁界値 Haが一致することが認
められ、その印加磁界下で、正確な磁気特性が得られたと判断できる。そこで、以
下に、その結論を導くために、それぞれの LAFS 法について、順次、説明して行く。  
 
2.3.1 Kronmüller の方法  
 
 先述したように、文献 16), 17)に説明される LAFS 法の物理モデルは、図 11 に示す
ように、ほぼ飽和磁気分極状態にある等方性磁石試料が、最終的飽和磁気分極に至





た値を用いるため、この方法を「Kronmüller の方法」と称する。  





気分極 Js は磁界方向に回転する。単磁区粒子の Js と印加磁界 H がなす角度 θ は、
以下の式のように、磁界による回転力と磁気異方性による回転力の釣り合いで決ま






                   (2-1) 
 
 試料がほぼ飽和磁気分極状態の場合、θ は非常に小さい。従って、sinθ ≈ θ と見な
せ、-∂Ea / ∂θ を定数 C と置くと、式(2-1)から、θ を以下の式で表すことが可能とな












                   (2-2) 
 
図 11 にあるように、Js の印加磁界方向の成分は J である。等方性試料における全て
の単磁区粒子の θ が十分に小さい場合、cos 関数のテーラー展開によって、J は以下
の式に近似できる。  
 
𝐽 = 𝐽𝑠cos𝜃 = 𝐽𝑠 (1 −
𝜃2
2
+⋯)              (2-3) 
 















+⋯) = 𝐽𝑠 (1 −
b
𝐻2
+⋯)         (2-4) 
 
 1-12 型結晶構造は体心正方晶系である。正方晶系の物質で、磁気分極が結晶磁気







2                    (2-5) 
 
K1 は磁気異方性定数であり、  Js 及び Ha とは K1 = JsHa / 2 の関係にある。従って、































2         (2-6) 
  
以下に、式(2-4)の表現を基本とする、Js 及び Ha の算出方法を説明する 16),17)。  
 先述のように、本章では LAFS 法の検証に用いる試料の一つとして、Sr フェライ
ト(SrO·6Fe2O3、平均粒径は 1.4 μm)粉体を樹脂中に等方的に分散、固化したボンド
磁石試料を用いる。この試料は、Js 値と Ha 値がともに小さいため、図 12 に示すよ
うに、比較的小さな印加磁界下で、J 値と H 値は容易に飽和状態に達する。図 12
に示したのは、PPMS-VSM で測定した Sr フェライト等方性試料の実測の、H に対
する J の変化曲線、すなわち、磁化曲線である。図中の低印加磁界領域(①緑線)と
高印加磁界領域(②赤線)の各磁化曲線に対して、これまで説明してきた LAFS 法の
一つである、Kronmüller の方法を式(2-6)までを用いて適用する。  
 はじめに、式(2-4)を前提として、これらの実測値を用いて、図 13 に示すように J
と 1 / H2 の関係を表現する。つまり、各印加磁界 (H)とそれに対する発生磁気分極 (J)
から、1 / H2 の値に対する J 値をプロットする。この関係の大きな印加磁界の部分、






𝐽 = 𝐽𝑠 (1 −
b
𝐻2
) = 𝐽𝑠 − 𝐽𝑠 ∙ b (
1
𝐻2







)      (2-4)' 
      
となる。この式(2-4)'は、各項が以下に対応した 1 次式(y = β + αx)と見なせる。  
 
y = J,  x = 1 / H2,  β = JS,  α = - JS・(1 / 15)Ha2 
 
 すなわち、図 13 における J と 1 / H2 の関係で、J 軸切片は Js 値であり、傾き α は
式(2-4)'と式(2-6)から、- Js·(1 / 15)Ha2、に相当する。以上のように、ここで説明し
ている「Kronmüller の方法」では、実測値を用いて得られる J と 1 / H2 の関係の、J
切片は Js 値を示し、大きな印加磁界部分の同関係の傾きから試料の Ha が、Js 値を
代入した数値計算で求まる。しかし、図 13 の低印加磁界領域(同図緑プロット ) か










2.3.2 Czerlinsky の方法  
 
 Kronmüller の方法の他に、 LAFS 法には、Czerlinsky が提案した方法 (以下、
「Czerlinsky の方法」と称する)がある 18)。以下のように、この式は、式(2-4)に最終




𝐽 = 𝐽𝑠 (1 −
b
𝐻2





 しかし、Czerlinsky の方法の最終項 χ0H について、筆者は以下のように解釈した。
図 14 の磁化曲線と磁化率の関係のように、試料が飽和磁気分極状態に近づくほど、
その磁化率(dJ / dH)は減少する。すなわち、磁化曲線において、印加磁界が小さい
時は dJ / dH 値は大きく、印加磁界が大きくなり、試料が飽和磁気分極状態に近づ
くと、dJ / dH 値は小さくなる。すなわち、最終項 χ0H は、印加磁界下にある等方性
試料の磁化状態のよい指標である。  
 以下は、Czerlinsky の原論文に沿った、式 (2-7)における Js 及び Ha の算出方法であ
る。式(2-7)を H で微分した以下の関係式を用いて、Czerlinsky は試料の Js 及び Ha







+⋯) + 𝜒0 = 𝐽𝑠 ∙ 2𝑏 (
1
𝐻3
) + 𝜒0          (2-8) 
 
この式(2-8)は、「Kronmüller の方法」で適用した考え方と同様に、右辺の高次の項
を無視すると、一次式(y = αx + β)と見なせる。ただし、このときの各項の対応関係
は以下の通りである。  
 
           y = dJ / dH,  x = 1 / H3,  α = 2Js・b,  β = χ0  
 

















                       α = Js・(2 / 15) Ha2  
 
そこで、図 15 のように、x 軸に 1 / H3 値、y 軸に dJ / dH 値をプロットすると、y 切
片が χ0、傾きが Js・2 / 15Ha2 の一次式が得られ、試料が磁気分極飽和状態に近い高
印加磁界領域(同図赤プロット )の場合、χ 0 の値は低印加磁界領域(同図緑プロット )
より低い値を示す。  
 試料の Js を算出するには、式 (2-7)を Js について解いた以下の式を用いる。  
 







− 𝜒0𝐻                (2-10) 
 
この式 (2-10)に、上に説明したように、実験的に導いた一次式 (y=αx+β)から得られ
た切片(β = χ0)と傾き(α = 2 / 15Ha2・Js)を代入し、実測の J と H を代入すると、Js が
求まる。注意するべきことは、第 1 に傾き(α = 2 / 15Ha2・Js)は実測値であり、傾き
を求めるために Js 値を代入する必要はないことである。第 2 に、この式 (2-10)で算
出される Js の値は、磁界 H によって変化することである。  
 ここでも等方性フェライト磁石の場合について検証する。図 16 のように、低磁
界から高磁界側まで、J と H の測定値を代入して、その都度得られる Js 値を H 値に
対してプロットしてみると一定の値が得られる。この一定値が試料の Js である。そ
して、図 15 の傾きに相当する一次式の傾き= 2 / 15Ha2・Js に、試料の Js を代入する
と、試料の Ha が求まる。このとき、代入するχ0 や傾きの値が異なれば、当然得ら
れる Js の値も異なる。低印加磁界領域(同図緑プロット )より、χ0 の値が低く、傾
きの値が高い高印加磁界領域(同図赤プロット )は、より高い Js の値を示す。この高
印加磁界領域から算出された等方性フェライト磁石の磁気特性は、Js = 0.47 T、Ha = 






2.4 LAFS 法における本研究の独自性  
 
 従来の LAFS 法による試料の Js 及び Ha 算出では、式 (2-4)か式(2-7)のどちらかが
単独で用いられた。これは、従来の LAFS 法において、両式の違い、すなわち式 (2-7)
の最終項 χ0H の用途、意味が正確に理解、使用されていなかったことを意味する。
しかし、2.3 節で述べたように、筆者は、最終項 χ0H は印加磁界下にある等方性試
料の磁化状態を表している、と解釈している。  
 同 2.3 節で述べたように、LAFS 法における物理モデルの前提は、等方性試料に
おける全ての単磁区粒子の磁気分極(J)方向と印加磁界(H)方向間の角度 θ が非常に
小さい、すなわち、試料がほぼ飽和磁気分極状態にあることである。この場合、磁
化曲線における磁化率も、非常に小さい値となり、 χ0 ≈ 0 と表せる。すると、
Czerlinsky の方法における式(2-7)の最終項は、χ0H ≈ 0 となり、同式から消える。こ
の最終項が消えた式 (2-7)が、Kronmüller の方法における式 (2-4)である。このように、
式(2-7)の最終項 χ0H は、LAFS 法における物理モデルの前提を満たしているかどう
かの、判定基準となり得る。  
 具体的には以下の節に説明するが、上述の 2.3.1 節で述べた、同節の図 13 のよう
なデータ解析から求めた、Kronmüller の方法における Js 及び Ha の値と、2.3.2 節で
述べた図 15 や図 16 に示したデータ解析から求めた、Czerlinsky の方法における Js
及び Ha の値は、正確な測定、χ0 ≈ 0 となる十分に大きな印加磁界下では一致するは
ずである。すなわち、逆に、もし十分に大きな印加磁界であるかどうかを確認した
ければ、印加する最大磁界を段階的に増加して、その各段階で両方法から得られる










2.5 新しい(改良)LAFS 法の解析方法と結果  
2.5.1 Sr フェライト磁石を用いた LASF 法の検証  
 
 本項では前節において、筆者が発案した LAFS 法の新しい解析方法 19), 20)をフェ
ライト磁石に対して適用し、Js と Ha を求める。図 17 は、本研究における標準試料
である等方性 Sr フェライト磁石の磁化曲線 (図 12)における、印加磁界< 2.5 MAm-1
の領域を拡大したものである。同図のように、磁化曲線を 0.5 MAm-1 幅の領域(①  ~ 
④)に区切り、Kronmüller の方法と Czerlinsky の方法における式 (2-4)、式(2-7)及び式
(2-10)を用いて、各方法について説明した手順を踏んで、印加磁界範囲ごとの Js 及
び Ha を別途算出した。図 18 が示すように、各印加磁界範囲の χ0 の値は、印加磁界
の増加とともに減少し、印加磁界範囲③と④の χ0 の値は、ほぼ 0 に達している。従
って、これらから算出した Js 及び Ha の値は一致すると推測できる。  
 図 19 は、両方法を用いて算出した各印加磁界範囲の (a)Js 及び(b)Ha と各印加磁界
範囲の平均磁界値 (H)の関係である。この印加磁界範囲③のデータを用いると、両
方法で決定した Js 及び Ha の値は一致した。このときの χ0 の値を χ0 ≈ 0 と見なし、
同図に表示した。一方、χ0 > 0 となる印加磁界範囲 (①と②)の場合、両式から算出し
た Js 及び Ha の値は、χ0 ≈ 0 となる磁化曲線のそれらの値より、低い値となり、かつ、
明らかに異なる。先述のように、χ0 ≈ 0 となる印加磁界範囲③から得られた Js 及び
Ha の値は、それぞれ Js = 0.47 T 及 Ha = 1.70 MAm-1 であり、フェライト磁石につい
てのそれぞれの報告値とほぼ一致した。この値は、前節の図 15 と図 16 における高
印加磁界領域の磁化曲線を用いた算出値とも、ほぼ同じである。  
 等方性フェライト磁石試料に対して、印加磁界領域ごとに区切った磁化曲線に
Kronmüller の方法と Czerlinsky の方法を適用して得た Js 及び Ha は、χ0 値について χ0 
> 0 となる(比較的低い印加磁界)領域では異なる値を示した。しかし、χ0 ≈ 0 となる
領域ではほとんど同じ値を示し、かつ、それらの値は従来の報告にある値 21)と一致
した。これは、式(2-7)の最終項 χ0H が、印加磁界下にある等方性試料の磁化状態が、
LAFS 法が正確な Js 及び Ha を与えるのに、適用可能な状態にあるかどうかを表して
いる。すなわち、この等方性フェライト磁石試料についての検証から、磁化曲線の






2.5.2 希土類化合物を用いた LAFS 法の検証  
 
 本研究の目的は、序論で説明したように、希土類磁石材料物質である 1-12 型化合
物の磁気特性向上である。従って、前項で説明した Sr フェライト磁石よりも、明









化曲線を、Nd2.4Fe13.6B 組成の試料については 5.0 ~ 7.5 MAm -1 の磁界領域、Sm2Fe17N3
磁石については 6.5 ~ 11.5 MAm -1 の磁界領域で、それぞれ、5 つの領域に区切り解
析した。解析法は、フェライト磁石について図 17 に示した領域ごとに行った手法
と同様である。図 20 は、先述の式 (2-4)、式 (2-7)及び式 (2-10)を用いて算出した、
Nd-Fe-B 系等方性焼結磁石と Sm2Fe17N3 粉体の各印加磁界範囲の (a)Js 及び(b)Ha と、
各印加磁界範囲の平均値磁界の関係である。Sr フェライトを用いた解析結果 (図 19)
と同様に、Nd-Fe-B 系等方性焼結磁石については、印加磁界範囲の平均磁界 H = 6.9 
MAm-1 で、Sm2Fe17N3 粉体については、印加磁界範囲の平均磁界 H = 9.8 MAm-1 で、
Czerlinsky の方法における χ0 ≈ 0 の条件が、図中に示すように達成され、Kronmüller
の方法の解析結果と Js 及び Ha ともに一致した。以上のように、この条件下(χ0 ≈ 0)
の磁化曲線における両方法の解析結果の一致から、希土類化合物に対しても、LAFS
法が適用できることが明らかとなった。  
 図 21 に、本研究で確立した LAFS 法の解析方法を用いて測定した等方性 Sr フェ
２７ 
 
ライト磁石、Nd-Fe-B 系等方性焼結磁石、等方性 Sm2Fe17N3 粉体磁石の Js 及び Ha
と、従来の文献にある各試料の物性値 21), 6)をまとめて示す。等方性 Sr フェライト
磁石の場合、本研究における解析値、Js = 0.47 T 及び Ha = 1.70 MAm -1 と、文献値で
ある Js = 0.48 T 及び Ha = 1.59 MAm-1 との差は、Js が 2 %、Ha が 7 %であり、ほぼ一
致した。一方、Nd-Fe-B 系等方性焼結磁石の場合、本研究における解析値 Js = 1.51 T
及び Ha = 7.62 MAm-1 は、文献値の Js = 1.61 T 及び Ha = 6.10 MAm-1 との相違は、Js
が 6 %、Ha が 25 %と、やや大きかった。また、Sm2Fe17N3 粉体では、本研究におけ
る解析値 Js = 1.47 T 及び Ha = 10.10 MAm -1 は、文献値の Js = 1.54 T 及び Ha = 11.2 
MAm-1 との差異が、それぞれ Js が 5 %、Ha が 10 %であった。  
 これは、この測定で用いた外注品の Nd2.4Fe13.6B や等方性 Sm2Fe17N3 粉体磁石の試
料と、文献で用いたサンプルの組成や作製条件の差によるものと考えられる。例え













1) Kronmüller の方法は、従来、LAFS 法の代表的手法として用いられてきたが、そ
の方法の基礎となる、磁気的飽和状態が達成されているかどうかの検証方法が示
されていなかった。  







した結果、LAFS 法の適切な解析方法とは、χ0 ≈ 0 となる印加磁界下 (その値は試
料の Ha とほぼ同等 )の磁化曲線を用いることであることが明らかとなった。  
3) 上述の改良を加えた LAFS 法は、Ha が比較的低い Sr フェライト磁石だけでなく、
Nd-Fe-B 系等方性焼結磁石や等方性 Sm2Fe17N3 粉体磁石といった高 Ha の希土類磁
石についても、精度の高い Js 及び Ha の測定が可能である。  
4) 従って、第 3 章以下の本研究における 1-12 型化合物の磁気測定では、本章で説







































図 11 単磁区粒子の印加磁界下における回転力の概念図  
















































































図 14 磁化曲線と磁化率の関係  

























































































































図 16 式 (2-10)を Js について解いた式に基づいた  
H に対するフェライトの Js  




































































































図 17 Js 及び Ha 算出するフェライトの各印加磁界範囲  



































































































図 19 各印加磁界範囲から式 (2-4)と式 (2-7)を用いて算出した  
フェライトの Js(a)及び Ha(b)  
図 20 各印加磁界範囲から式 (2-4)と式 (2-7)を用いて算出した  

































































































































































































































































第 3 章 ThMn12 型化合物における高 Js・高 Ha 組成の検
     討 
 
3.1 緒言   
 
 本研究では、第 1 章の緒論でも述べたように、 1-12 型構造を有する化合物
(RFe12-zMz ; R 希土類元素、M 安定化元素)の磁気特性を、従来の研究で明らかにさ
れた水準よりも高特性化することを目標としている。第 2 章では、その磁気特性を




1) 1-12 型構造中の Fe 含有量を増加させるために、1-12 型構造本来の Fe 含有量を低
下させる原因である、構造安定化に必要な安定化元素 (-Mz)含有量を減少させ、z < 
1.0 組成とする。  
2) 安定化元素含有量を x < 1.0 の組成範囲とすると、1-12 型化合物を安定に調製で
きなくなるため、希土類(R)サイトにおける希土類原子の Zr 原子置換による構造
安定化を試みる。  
3) 磁気分極の向上のため、Fe 副格子の一部を Co 原子で置換する (Slater-Pauling 曲






 同型化合物における高飽和磁気分極 (Js)及び高異方性磁界 (Ha)の発現には、1-12
型構造を安定化することが重要である。第 1 章の緒論でも紹介したように、従来の
研究から、同構造は、安定化元素量が低下(z < 1.0)すると不安定化し、その結果、





出を抑制するという、ある意味で矛盾する目標を達成するために、安定化元素 (M = 
Ti, Mo)以外に、第 4、第 5 の添加元素を含有する相を形成させ、1-12 型構造を安定
化することを検討した。  
 上述のように高 Js 化には Co 添加が有効であるし、高 Fe 組成含有相の構造安定化
に対しては、Zr 添加が有効であることが桜田らの研究 10)から知られていた。そこ










の表記で、R = Nd または  Sm で、従来の研究結果 7), 8), 10)を参照して、x ≤ 0.3, y ≤ 0.4
の組成領域の化合物を研究対象とした。組成量 y については、もちろん、
Slater-Pauling 曲線に従う Js の極大値の発現を意識した。構造安定化には、上記の
Zr 及び Co も少なからず寄与するが、とくに従来から研究されてきた、安定化元素
としての M = Ti 又は  Mo に注目し、組成としては z ≤ 1.0 の領域について検討した。 
すなわち、本章で述べる研究結果は、1-12 型構造化合物で、かつ希土類元素は Nd
と Sm の 2 種類に限定し、安定化元素としては主に Ti 量を検討し、一部、Mo を添
加した化合物も検討した。第 4 及び第 5 の添加組成としては、これまで述べてきた、







方法の概要を簡潔に述べ、続いて R = Sm 系の化合物、次に R = Nd 系の化合物につ
いて、それぞれ Ti、Zr、Co 原子の置換効果をまとめる。  
 R = Sm 系の説明のはじめには、1-12 型構造の安定性の指標として重要な α-(Fe,Co)
相の析出量の決定法を説明する。R = Sm 系の説明の最後には、Cs-STEM(球面収差
補正機能付き走査型透過電子顕微鏡 )を用いた各原子の占有サイトの検討結果を説
明する。   
 R = Nd 系については、窒化による N 含有量の変化の物性値への影響をはじめに
説明する。以下 R = Sm 系と同様に上述の置換元素量と磁気特性の相関性を述べる。
なお、置換元素は当初から Ti、Zr、Co の 3 元素を考えていたので、説明の途中、
とくに分析方法や解析方法の説明時に、上記 3 元素をすでに添加した試料について、
検討結果を述べる場合があることを、あらかじめ断っておく。  
 組成検討の説明の最後に、M=Ti 系と比較して M=Mo 系の物性値もまとめて説明
する。  
 
3.2 試料調製と実験方法の概要  
3.2.1 試料作製方法  
 




る重要な因子であるとの認識から、ストリップキャスト (Strip Casting, SC)法による





体とした。R = Sm 系の試料群では、得られた粉体を、そのまま研究用試料とした。
３８ 
 





3.2.2 磁気特性測定方法  
 
 本研究における Js 及び Ha の測定及び算出方法としては、飽和漸近則 (LAFS 法)を
用いたが、その方法の詳細は、すでに、本論文の第 2 章で詳しく説明した。この方












折法(EBSD)(JSM-7000F, JEOL, Japan)を用いて各相領域を識別した。  
 一方、より微細に各原子サイトのおける組成元素の占有状態を確認するには、
Cs-STEM(球面収差補正機能付き走査型透過電子顕微鏡 )； (日本電子 (株 )製  
JEM-ARM200F)を用いた観察を行った  22), 23)。  
 また、試料に含まれる各相の同定や試料全体における α-(Fe,Co)相の析出状況、量
を確認するためには、X 線回折装置（SmartLab (Rigaku)）による X 線回折図形（XRD； 
Cu-kα 線）を用いた。以下に順次、本章の研究で得られた結果を紹介、説明する。
まず、R = Nd 系及び= Sm 系の出発合金について得られた結果の説明から始める。  
３９ 
 
3.3 出発合金における元素分布と 1-12 型構造の安定性  
3.3.1 出発合金の均質性  
 






果を示す。図中の Nd、Zr、Fe、そして Ti のいずれの元素についても、元素分布は
不均質であり、試料中に 5 ~ 10 µm の範囲に及ぶ濃度の (縞状)濃淡(dendrite 相の生成
に見える )が観察される。さらに、Ti 組成のみは析出領域の分布状態が、他の元素
の分布とは無関係のように見える。    
 一方、下段に示した SC 法により調製した合金では、元素分布はアーク溶解法に
よるものに比較して均質であり、たとえば、細かな Nd 元素や Fe 元素析出が存在す
るように見えるが、その大きさは 1 ~ 2 μm の細かな領域に限られている。  





1-12 型構造と α-(Fe,Co)相の最強 XRD ピークは認められる。  
 SC 法により調製した合金では、XRD の回折強度も強く、1-12 型構造の XRD ピ
ークは、より明瞭に認められるが、α-(Fe,Co)相の最強 XRD ピークも明らかに存在
する。最上段には、SC 法により調製した合金を、さらに 1473 K で 8 時間熱処理し
た試料の XRD を示す。α-(Fe,Co)相の最強 XRD ピーク強度は、明らかに低下して、





3.3.2 α-(Fe,Co)相の析出量の決定方法  
 
 R = Nd 系と Sm 系の両方について、含有元素の組成の調整により、1-12 型構造は
安定化しているために、逆に、組成バランスが崩れて構造が不安定化すると、まず、
α-(Fe,Co)相の XRD ピークが出現する。つまり、α-(Fe,Co)相の析出量は 1-12 相の安
定性評価の重要な指標であるので、以下に α-(Fe,Co)相の析出量の実験的な決定方法




 ここに述べる方法は、第 1 章緒論でも述べたように、当初から Zr と Co 元素置換





25 は、(Nd0.7Zr0.3)(Fe0.75Co0.25)11.5Ti0.5 試料について、電子線後方散乱回折法 (EBSD) 
(JSM-7000F, JEOL, Japan)を用いて、(a)1-12 型構造領域と(b)α-(Fe,Co)相領域を識別
した画像である 25)。識別の原理、測定手法などは省略する。この画像のような 2 次
元的な相領域の面積を、3 次元的な各相の体積分率とすることについては、詳細な
研究がなされている 26)。同文献に示されている、面積比率を体積比率に換算する方
法が、もっとも信頼できる α-(Fe,Co)相析出量を与えると考えている。  
 一方、以後の説明で示す本研究における ThMn12 型構造磁石試料の XRD では、
α-(Fe,Co)相の最強回折ピークは 2θ = 44.5°付近(Cu-Kα 線)に、1-12 型構造の最強回折
ピークである(321)回折ピークは 2θ = 42.3°付近(Cu-Kα 線)に現れる。この説明の例
としての、(Nd0.7Zr0.3)(Fe0.75Co0.25)11.5Ti0.5 組成試料における、上記両相の XRD の最
強回折ピークの強度比は、1-12 型構造のそれに対する α-(Fe,Co)相の最強回折ピーク
の強度比として 26.6%であった。一方、EBSD による α-(Fe,Co)相の面積(＝体積)分
率は、観察面上（図 25）で 7.7%であった。  
４１ 
 
 XRD 回折線の強度比を、本研究の試料群で求め、上述の EBSD による 1-12 型構
造領域と α-(Fe,Co)相領域の面積比と比較すると、上述の例のように、X 線強度から





 なお、当初、代表的組成の 4 試料について、精密に、上述の XRD のピークの回
折強度の比較を行って換算比率を求め、その後、R = Sm 系試料も含む多数の試料に
その比率を適用したが、上記の換算比率 0.29 は、本研究における 1-12 型構造化合
物では、適切な(適用可能な )数値であると認められた。  
 ここから本節の本論に戻り、検討結果の説明を続ける。  
 
3.4 R = Sm 系試料化合物における試料組成と磁気特性の相関性の
 検討  
 
 以下の説明では、はじめに、R = Sm 系試料で、Ti 量と Zr 量を変化させた場合の
物性値(Js 及び Ha 値)の検討結果について述べる。ただし、そこでは、S-P 曲線に基
づいて、遷移金属組成で -Co0.3 を添加した試料群について検討した。それに続いて、
Co 量も最適化するために、Zr 量の変化も含めて、Zr 量と Co 量の変化と物性値 (Js
及び Ha 値)の関係を検討した結果を説明する。そして、最終的に R = Sm 系で、物性
値を最大限発現させるために必要な添加元素量を求め、得られた物性値を、従来、
もっとも優れた物性値を示す Nd2Fe14B 磁石と比較する。  
 
3.4.1 R = Sm 系 1-12 型構造化合物の Ti 及び Zr 含有量と物性値(Js
 及び Ha 値)の検討結果  
 
 まず、1-12 型構造化合物における Ti と Zr 含有量と物性値の関係を検討するが、




本節はじめに述べた S-P 曲線を意識して、これも -Co0.3 組成と固定した R = Sm 系化
合物を例に、Zr 含有量と物性値の関連性を検討した結果を図 26 に示す。同図 (a)と
(b)と(c)に、それぞれ Js と Ha、異方性定数 K1 に及ぼす Zr 含有量の影響を示した。
結果は、Zr 含有量の増加につれて Js 値は増加するが、Ha 及び K1 値は減少するとい
う逆の関係性が得られた。つまり、物性値については、まず、Zr 量と Ti 量との相
関性を検討する必要性があると考えた。  
 図 27 に 示 す の は 、 R = Sm 系 で Co0.3 を 含 有 す る (Sm0.7-1.0Zr0-0.3)- 
(Fe0.7Co0.3)11.2-11.5Ti0.5-0.8 系化合物における Ti 及び Zr 含有量の変化と、発現磁気物性
値(Js 及び Ha 値)の関係である。同図(a)から明らかなように、Js 値については、Ti
含有量が 0.5~0.7 の領域で、Zr 含有量が 0.1~0.3 の組成領域の試料群で 1.50 T 付近
の、R = Sm 系としては高い物性値が発現する。一方、Ha 値については同図 (b)に示
すように、Zr 含有量が少ない場合は、Ti 含有量の高い領域で 6 MAm-1 程度の高い
数値を示すが、そのような高磁気異方性領域は、Ti 量の減少とともに Zr 含有量の
高い化合物で現れるように変化し、Ti0.5 組成物では Zr0.2 含有化合物の Ha 値が、や
はり 6 MAm-1 程度の高い数値を示す。  




Zrx ;  0.1 < x < 0.2 
Tiz ;  0.6 < z < 0.7 
 
の範囲の化合物である。  




 表 3 に示したのは、3.3.2 節で説明したような方法で決定した、本節はじめに説明
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した R = Sm 系試料で -Tiz ; z = 0.6、0.7 の試料の、Ti 含有量に対する α-(Fe,Co)相析
出量である。すでに図 29 で微量の析出しか認められない α-(Fe,Co)相であるが、さ
らに上述の数値的な XRD ピーク強度検討を行っても、この表 3 のように析出量は




くは、その以下の α-(Fe,Co)相析出量である。  
 
3.4.2 R = Sm 系化合物における Co 及び Zr 量の変化による物性値  
 (Js 及び Ha 値)の変化  
 
 図 30 には、(Sm0.7-1.0Zr0-0.3)(Fe0.6-1.0Co0-0.4)11.3Ti0.7 組成の化合物において、Co 及び
Zr 含有量と Js 及び Ha の相関性を検討した結果を示す。なお、試料の調製方法、磁
気特性の測定方法については、すでに本章の前半で説明したとおりである。同図 (a)
は Js 値についての結果であるが、Coy 量が少ない場合 (y < 0.1)、Js 値は 1.4 T 以下で
あり、逆に、y > 0.3 の試料でも、Zrx (x = 0.2)の試料を除いて、Js 値は 1.4 T 以下で
ある。もっとも Js 値が高い領域  (Js > 1.5 T)は図示したとおり、Co0.2 + Zr0.1-0.3 の領
域が中心である。  
 同図(b)には、Ha 値に関する同様の検討の結果を図示する。Co 添加は Ha 値にとっ
ては「負」の効果を示し、Coy 量で y ≥ 0.4 の化合物はすべて Ha < 4.0 MAm-1 である。
一方、Co0.3 組成の化合物では 5.0 < Ha < 6.0 MAm-1 であり、さらに、Zr0.1 組成物で
は Co0-0.2 組成物で Ha > 7.0 MAm-1 の物性値を示す。  
 以上の結果を Js 及び Ha 値についてまとめると、図 31 のようになる。この図から、
磁気特性値が良好となる組成範囲は、以下の通りである。  
 
Zrx ;  0.1 < x < 0.2 




すなわち、3.4.1 節の知見である Ti 含有量の下限である -Ti0.7 組成と合わせると、  
(Sm0.9Zr0.1)(Fe0.8Co0.2)11.3Ti0.7 付近の組成を有する化合物が磁気物性にとって最良で
ある。実際に、この組成の化合物を調製して物性を測定すると、Js = 1.55 T 及び Ha 
= 7.70 MA/m の物性値を示し、この値は、本研究において得られた R = Sm 系 1-12
構造磁石粉体の最高値である。  
 図 32 に上記組成の R = Sm 系の最適組成の磁石の熱減磁曲線を示す。この曲線に
対して Nd2Fe14B 磁石の Js 値  27)及び Ha 値  28)の温度変化を示したのが図 33 である。
同図(a)の Js 値の温度変化では、450 K 付近までは Nd2Fe14B 組成の磁石 (Js 低下率
0.14％deg.-1)の方が大きな Js 値を示すが、より高温では R = Sm 系の最適組成物 (Js
低下率 0.10％deg.-1)の方が上回っている。一方、同図 (b)の Ha 値の温度変化では、室
温から高温側のすべての領域で R = Sm 系の最適組成物 (Ha 低下率 0.20％deg.-1)の方
が Nd2Fe14B 磁石(Ha 低下率 0.31％deg.-1)を上回っている。したがって、この R = Sm
系 1-12 型構造化合物においても、450 K 以上の高温磁気特性に関する限りは、
Nd2Fe14B 磁石の磁気特性よりも優れていることが確認できた。  
 
3.4.3 試料中の各元素の占有サイト  
 
 本研究で用いた試料群は、上記の図 23 の EPMA 観察に用いた試料のように、粉
体として 1-12 型構造を安定化するために第 3 元素として Ti を含有するとともに、
Co 及び Zr 元素を第 4、第 5 の添加組成として含んでいる。組成の磁気特性に関す
る最適化結果を、本章で詳しく説明してきたが、それらの議論の基本となる知見と
して、各原子の占有サイトの確認がある。  
 最初に、R = Sm 系の代表的化合物 (Sm0.8Zr0.2)(Fe0.75Co0.25)11.5Ti0.5、に対して、
Cs-STEM(球面収差補正機能付き走査型透過電子顕微鏡 )； (日本電子 (株 )製  
JEM-ARM200F)を用いて行った、Co 及び Zr 原子を含む各成分元素の占有サイト観
察結果を述べる 22), 23)。図 34 に示したのは、同上化合物について、Ti、Fe、Co、Sm、





 解析結果を、左上に示した 1-12 型構造の c 面の模式図(上段左)と照合しつつ説明
する。まず、Fe 原子(上段右)は 8i、8j、8f の各サイトを占有しており、逆に希土類
元素占有サイトとされる 2a サイトには存在しないことが明らかである。逆に、Sm
原子(下段中央)の 2a サイト占有は鮮明に観察できる。一方、Ti 原子(上段中央)につ
いては、Fe 原子の 8i サイトを主に占有しており、他の Fe サイトの占有は、わずか
に見える。さらに、Co 原子(下段左)については、Fe(8f)サイトの占有は顕著である
が、他の Fe サイトの占有も若干認められる。したがって、Fe(8f)サイトを中心に、
全般的に Fe サイトに置換して存在すると判断できる。Zr 原子(下段右)については、
従来の研究では、Fe サイトへの置換も推定されていたが、本研究の試料については、
主に Sm(2a)サイトへの置換が認められた 22), 23)。  
 以上の知見から、(Sm0.8Zr0.2)(Fe0.75Co0.25)11.5Ti0.5 化合物の各原子の占有状態を確認
して、組成式に表現したものが、上の組成式の記述である。なお、このような原子
サ イ ト の 占 有 状 態 は 、 R = Nd 系 の -Ti0.75 組 成 窒 化 物 (Nd0.7Zr0.3)- 
(Fe0.75Co0.25)11.25Ti0.75N1.3、でもほぼ同様であることが確認できる  22, 23)。  
 なお、文献でも議論したように 22), 23)、1-12型構造中の Fe(8i)-Fe(8i)原子間距離は、
構造としての原子間距離が、Fe 原子の通常原子サイズから計算すると約 21％広い。
つまり、Fe 原子間距離が広く、言い換えると自由エネルギー的に高い状態にあると




 一方、Zr 原子の R 原子サイト(2a サイト )置換では、Zr 原子サイズが R 原子のそ




 以上の考察から、1-12 型構造の安定性を増すためには、Ti 量(他の置換原子が無




3.5 R = Nd 系試料化合物における試料組成と磁気特性の相関性の
 検討  
 
 以下の説明では、R = Sm 系試料で行ったのと同様に、R = Nd 系試料で、Ti 量と
Zr 量を変化させた場合の物性値 (Js 及び Ha 値)の検討結果について述べる。ただし、
そこでも、S-P 曲線に基づいて、遷移金属組成で -Co0.3 を添加した試料群について検
討した。それに続いて、Co 量も最適化するために、Zr 量の変化も含めて、Zr 量と
Co 量の変化と物性値 (Js 及び Ha 値)の関係を検討した結果を説明する。そして、最
終的に R = Nd 系で、物性値を最大限発現させるために必要な組成を求め、得られ
た物性値を、従来、もっとも優れた物性値を示す Nd2Fe14B 磁石と比較する。  




3.5.1 R = Nd 系試料における N 含有量と Js 及び Ha の相関性  
 
 N 量の最適化の検討では、R = Sm 系に倣って、Ti 量は-Ti0.7 として、あらかじめ
Zr 及び Co を含有する化合物を窒化することで検討した。研究の初期段階では、Zr
を含まない化合物の窒化も検討した 25)が、α-(Fe,Co)相の析出量など、物性値にとっ




(Nd0.8Zr0.2)(Fe0.7Co0.3)11.3Ti0.7 （-Nα）  
 
 図 35 には、上記組成の R = Nd 系化合物を窒化して得られた窒化物について、そ
れらの物性値(Js 及び Ha)を LAFS 法で測定、決定した結果を示す。窒化反応は N2-H2




 得られた窒化物の Js 及び Ha 値は、同図に示すように -N1.3 組成物までは、N 含有
量の増加とともに向上するが、-N1.8 組成物では、逆に、低下した。以上の結果は、
N が、まず、1-12 型構造中の 2b サイトに侵入するとする従来の考え方で、全 2b サ




 そこで、以下に詳細に述べる、R = Nd 系 1-12 型構造窒化化合物における、Ti、
Zr 及び Co 元素含有量と物性値の相関性の検討では、窒素含有量として、-N1.0-1.5 組
成を有する試料群を調製して検討することとした。  
 
3.5.2 R = Nd 系 1-12 型構造化合物の Ti 及び Zr 含有量と物性値(Js
 及び Ha 値)の検討結果  
 
 R = Sm 系化合物でも同様の検討を行ったが、1-12 型構造化合物における Ti と Zr
含有量と物性値の関係を検討する必要がある。ここでも、はじめに安定化元素の代
表例と言える Ti の含有量を固定した場合、Zr 含有量がどの程度物性値に影響を及
ぼすかを、検証する必要がある。そこで、代表例として Ti0.7 組成で、本節はじめに
述べた S-P 曲線を意識して、これも -Co0.3 組成と固定した R =Nd 系窒化物（ -N1.0-1.5
組成）を例に、Zr 含有量と物性値の関連性を検討した結果を図 36 に示す。同図(a)
と(b)に、それぞれ Js と Ha に及ぼす Zr 含有量の影響を示した。結果は、Zr 含有量
の増加につれて Js 値は増減するが、Ha 値は Zr0.2 までは一定、Zr0.3 で減少するとい
う関係性が得られた。つまり、物性値については、R = Nd 系窒化物でも、まず、Zr
量と Ti 量との相関性を検討する必要性があると考えた。  
 図 37 には、R = Nd 系で Co0.3 を含有する(Nd0.7-1.0Zr0-0.3)(Fe0.7Co0.3)11.2-11.5Ti0.5-0.8  
-N1.0-1.5 化合物における Ti 及び Zr 含有量の変化と、発現磁気物性値 (Js 及び Ha 値）
の関係である。同図 (a)から明らかなように、Js 値については、検討した試料群全体
で R = Sm 系の試料群のそれらよりも、明瞭に大きな値を示す。とくに、Ti 含有量




に、やはり Ti 含有量が 0.7 付近で、Zr 含有量が 0 ~ 0.2 の範囲で特に高く 7 MAm-1
以上の高い数値を示す。Ti 量が z = 0.7 付近から離れ、Zr 量が 0.3 程度になると、
磁気異方性は低下する。それでも、本検討組成の試料群では、6 MAm-1 以上の高い
数値を示す。  




Tiz ;  z = 0.7 




3.5.3 R = Nd 系窒化化合物における Co 及び Zr 量の変化による物性
 値(Js 及び Ha 値)の変化  
 
 図 39 には、(Nd0.7-1.0Zr0-0.3)(Fe0.6-1.0Co0-0.4)11.3Ti0.7N1.0-1.5 組成の窒化化合物において、
Co 及び Zr 含有量と Js 及び Ha の相関性を検討した結果を示す。なお、試料の調製
方法、磁気特性の測定方法については、すでに説明したとおりである。  
 同図(a)は Js 値についての結果であるが、Coy 量が少ない場合 (y < 0.1)、Js 値は 1.6 
T 以下であり、y > 0.1 の試料では、Js 値は 1.7 T 以上である。もっとも Js 値が高い
領域(Js > 1.7 T)は図示したとおり、Co0.1~0.4 + Zr0.2 の領域が中心である。  
 同図(b)には、Ha 値に関する同様の検討の結果を図示する。Co 添加は、これらの
窒化物の Ha 値にとっては良好な効果を示し、Zr0.2の組成領域を中心に、Coy量で 0.1< 
y < 0.4 の化合物はすべて Ha > 7.0 MAm-1 の高い Ha 値を示す。とくに、Zr0.2 で Co0.1~0.2
組成の化合物では Ha > 8.0 MAm-1 であり、さらに、Zr0.2 +Co0.1 付近の組成物では
Ha ≃ 9.0 MAm-1 の高い Ha 値を示す。  





Zrx ;  x = 0.2 
Coy ;  0.1 < y < 0.2 
 
すなわち、 Ti 含有量の -Ti0.7 組成と合わせると、 (Nd0.8Zr0.2)(Fe0.8-0.9Co0.1-0.2)11.3- 
Ti0.7N1.0-1.5 付近の組成を有する窒化化合物が磁気物性にとって最良である。実際に、
この組成範囲の以下の組成の化合物 (Nd0.8Zr0.2)(Fe0.9Co0.1)11.3Ti0.7N1.5の物性を測定す
ると、Js = 1.71 T 及び Ha = 9.00 MAm-1、TC = 953 K の物性値を示し、この値は、本
研究において得られた R = Nd 系 1-12 構造磁石粉体の最高値であると同時に、全て
の数値で Nd2Fe14B 磁石のそれらを凌駕している。  
 
 図 41 に上記の R = Nd 系窒化物の最適組成磁石の熱減磁曲線を、3.4.2 節で説明し、
図 32 に示した R = Sm 系の物性的に最適の化合物の減磁曲線と併記して示す。これ
らの R = Nd 系窒化物及び R = Sm 系最適化合物の減磁曲線に対して、Nd2Fe14B 磁石
の Js 値及び Ha 値の温度変化を併記して示したのが図 42 である。  
 同図(a)の Js 値の温度変化では、R = Nd 系窒化物の最適組成磁石の熱減磁曲線 (R = 
Sm 系化合物と同様に変化率として 0.11%deg.-1)と Nd2Fe14B 磁石 (同率として
0.14%deg.-1)のそれを比較すると、全測定温度範囲で、前者の方が大きな Js 値を示
す。一方、同図(b)の Ha 値の温度変化では、R = Nd 系窒化物の最適組成磁石 (変化率
として 0.24%deg.-1)よりも R = Sm 系最適化合物 (変化率として 0.20%deg.-1)の方が、
450 K 以上の高温磁気特性に関する限りは、大きな値を示す。しかし、本研究の 1-12
型構造磁石は、R = Sm 系化合物と R = Nd 系窒化物の両方が、全測定温度範囲で
Nd2Fe14B 磁石(変化率として 0.31%deg.-1)の Ha 値を上回っている。  
 
3.5.4 第 3 成分元素としての Mo を用いる可能性の検討  
 
 本研究の 1-12 系材料に用いる第 3 成分元素として Ti 以外の元素も検討した。文
献的には、第 1 章でも紹介したように、Si、W、Mo などが検討されてきたことが
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窺える。そこで、ここでは、始めに R = Sm 系の第 3 成分が Mo の化合物でも、-Mo0.7
組成の化合物を調製し、その磁気特性を測定した結果について述べる。Mo 系化合
物では-Mo1.0 組成の窒化物が安定である。しかし、安定化元素 (この場合 Mo)である
第 3 成分量を減少する可能性があるかどうか、この系でも試みようと考えた。  
 検討対象としては、以下の組成物を用いた。-Ti0.7 系化合物としては、すでに述べ
た物性的に最適組成物とは Zr 及び Co の組成が多少異なるが、逆に、 -Mo0.7 系組成
物の 1-12 相安定性を保つ Zr 及び Co 組成は以下の場合しかなく、そのため、類似
組成の Ti 系化合物と比較するためには、以下の組成物を選択した。  
 
(Sm0.9Zr0.2)(Fe0.7Co0.3)11.3(Ti or Mo)0.7  
 
 物性値の比較結果を図 43 に示す。すなわち、-Mo0.7 系と同じ組成物を選択したた
め、-Ti0.7 系化合物の物性値は、多少低下したにもかかわらず、Mo 系化合物の Js 及
び Ha の値は、Ti 系の化合物よりも、さらに 10％程度低下している。  
 図 44 には、R = Nd 系の窒化物で、以下の組成の試料の物性値を比較した結果を
示す。  
Nd(Fe0.8Co0.2)11(Ti or Mo)N1.1-1.4  
 
当初、-Mo0.7 系化合物を窒化して Ti 系の同様の組成試料と物性値を比較することも
試みたが、-Mo0.7 系化合物は 1-12 相単相試料を調製することが難しく、α-(Fe,Co)
相が顕著に析出した。もちろん、窒化により試料中の α-(Fe,Co)相はさらに増加する。
そこで、第 3 成分(Mz)は z = 1.0 組成で、窒化しても α-(Fe,Co)相がほとんど析出し
ない組成の試料を用いて、Ti と Mo 系の物性比較を行った。  
 図 44(a)に示した-M1.0N1.1-1.4(M = Ti 及び Mo）組成の Js 及び Ha を比較すると、Js
については、図中に示したとおり、1.41 T 程度であり、Ti 系試料の場合よりも 10％
以上低下する。しかし、Mo 系の Ha は 6.5 MAm-1 を上回り、明らかに Ti 系試料のそ
れよりも大きい。図 44(b)で、Ha の増加はこの Js の低下によるものではなく、K1 の
増加であることも確認した。  









 図 45 に示すのは東北大学の強磁場超伝導材料研究センター設置の 15 T 級 VSM
によって測定した磁気分極 (J)の温度変化と、その曲線の 1-12 相安定領域の曲線の
外挿により求めたキュリー温度 (TC)である。試料としては、すでに説明した R = Sm
系化合物及び R = Nd 系窒化物の物性的に最適組成物と、R = Nd 系窒化物で、第 3








前節で磁気特性について述べた R = Sm 系の-Mo0.7 化合物に比較して、ここで取り上
げた第 3 成分が Mo 系の窒化物である Nd(Fe0.8Co0.2)11MoN1.3 は、Mo 系の窒化物とし
ては磁気特性(Js 及び Ha)が比較的高く、-Mo1.0 組成であるために、構造が安定 (温度
上昇に対して 29) ,30))であり、ここでの温度特性の比較例として Mo 系を代表する試
料として選択した。  
 結果は、図 45 に示すとおり、飽和磁気分極 (Js)は、R = Nd 系窒化物、R = Sm 系
化合物、Mo 系窒化物の順序で低下する。重ねて言えば、これらの 3 試料は磁気特
性的に、それぞれの系統の試料群の代表的高磁気特性試料である。TC について言え
ば、Mo 系窒化物は外挿して 1000 K を超えるが、現実的には、900 K 付近で分解す
る 30)。一方、R = Nd 系窒化物(-Ti0.7)と R = Sm 系化合物(-Ti0.7)は、それぞれ、TC が
953 K（窒化物であるので 900 K 以下で分解する）と 973K で、これらも、Nd2Fe14B
５２ 
 
磁石のそれ(580 K 付近)よりは明らかに上回っている。  
 図 46 に、上述の代表的 3 試料と Nd2Fe14B 磁石の高温磁気特性を比較して示す。
飽和磁気分極(Js)(同図(a))については、600 K 付近までの温度範囲全体で、R = Nd 系
窒化物 (-Ti0.7N1.5)(Js の変化率として 0.11%deg.-1)が、Nd2Fe14B 磁石 (Js の変化率
0.14%deg.-1)も含めてもっとも高い。他の 2 種類の 1-12 型構造磁石 (Js の変化率
Nd,-MoN は 0.09%deg.-1、Sm,-Ti0.7 は 0.10%deg.-1)では、450 K 付近以上の温度領域で
Nd2Fe14B 磁石のそれを上回る。  
 一方、磁気異方性磁界 (Ha)(同図 (b))については、1-12 型構造磁石 (Ha の変化率 ; 
Nd,-MoN は 0.27%deg.-1、Nd,-TiN は 0.24%deg.-1、Sm,-Ti0.7 は 0.20%deg.-1)では、3 試
料とも全測定温度領域で Nd2Fe14B 磁石(Ha の変化率 0.31%deg.-1)のそれを上回る。
とくに、R = Sm 系化合物(-Ti0.7)は 450 K 付近以上の温度領域で、図示した 4 試料の
中では最大の Ha を示し、600 K 付近でも 3 MAm-1 程度の値を示す。  
 
3.6 代表的な高磁気特性化合物の高温安定性  
 
 前節で取り上げた代表的 3 試料の高温安定性について述べる 29) ,30)。R = Sm 系の
物性的な最適組成物では、文献 30)で各試料の XRD で示したように、低酸素分圧雰




 文献 30)に示した R = Nd 系窒化物試料の場合は、同様の低酸素分圧雰囲気 (Ar フ
ロー(100cc / min)、PO2  < 10-2 Pa)中で加熱した場合、923 K で 1 時間保持した場合、
-Mo1.0系窒化物は α-(Fe,Co)相が明瞭に析出しても、1-12 相は残存している。しかし、
-Ti0.7 系の窒化物では、同様の条件下の熱処理で 1-12 相が完全に消失しており、
α-(Fe,Co)相の XRD 回折線しか認められない。  
 したがって、前節の熱減磁曲線については、装置的な最高到達温度 (約 900 K)の
制約がない測定であれば、R = Sm 系化合物は TC までの測定が可能であるが、窒化
物試料では、熱分解が起こり 900 K 以上では測定が不可能となる。  
５３ 
 
3.7 本章のまとめ  
 
 本章で述べて来た新規 1-12 型構造磁石の組成の最適化により、達成できた点につ
いて述べる。  
 本研究では、当初の目標どおり、ThMn12 型磁石化合物の高い磁気異方性磁界 Ha
を保ったまま、高い Js 値を発現させることができた。とくに、R = Nd 系窒化物で
は、α-(Fe,Co)相をほとんど含まない試料で 1.7 T を超える、高い Js 値を発現させる
ことに成功した。  
 代表的な新規 ThMn12 型化合物と Nd2Fe14B 相の物性値を表 4 にまとめる。また図
47 のように従来の ThMn12 型化合物とこれら新規同型化合物の磁気特性を比較する


































N2ガス：648～873 K / 4～24 hrs
N2-H2混合ガス：648～723 K / 4～24 hrs





Ar：1273～1473 K / 4～8 hrs


















図 23 (Nd0.7Zr0.3)(Fe0.75Co0.25)11.5Ti0.5 化合物の EPMA による  






































































































図 26 R=Sm 系化合物 (-Co0.3,-Ti0.7)における  
Zr 量と Js(a)及び Ha(b)と K1(c)の関係  
図 27 R=Sm 系化合物 (-Co0.3)における各 Ti 及び Zr 量に対する  

















































































































































































































図 28 R=Sm 系化合物 (-Co0.3)における最適 Ti 及び Zr 量  























































































































 Ti 量(z)=0.6 Ti 量(z)=0.7 
α-(Fe,Co)相析出量 1.5 vol % 0.6 vol % 
表 3 (Sm0.8Zr0.2)(Fe0.7Co0.3)12-zTi0.6-0.7 の  
α-(Fe,Co)相析出量  
図 30 R=Sm 系化合物 (-Co0.3)における各 Ti 及び Zr 量に対する  














































































図 31 R=Sm 系化合物 (-Ti0.7)における最適 Ti 及び Zr 量  

























Temperature, T / K
R=Sm,-Ti0.7












































































図 34 球面収差補正走査透過電子顕微鏡法 (Cs-STEM)による  
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図 36 R=Nd 系窒化物 (-Co0.3,-Ti0.7)における Zr 量と Js 及び Ha の関係  














































































図 37 R=Nd 系窒化物 (-Co0.3)における各 Ti 及び Zr 量に対する  
Js(a)及び Ha(b)の関係  
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図 39 R=Nd 系窒化物 (-Ti0.7)における各 Zr 及び Co 量に対する  
Js(a)及び Ha(b)の関係  



















































































































図 41 最適組成の R=Sm,-Ti0.7 と R=Nd,-Ti0.7N の熱減磁曲線  
図 42 各温度における R=Sm,-Ti0.7 と R=Nd,-Ti0.7N と  
























Temperature, T / K
Nd2Fe14BのTC = 585K
R=Sm,-Ti0.7
TC = 973 K
R=Nd,-Ti0.7N
















































































































































































































































図 44 R=Nd における M=Ti 系と Mo 系化合物の  
































図 45 代表的な高磁気特性な 1-12 型化合物の熱減磁曲線  
図 46 代表的な高磁気特性な 1-12 型化合物と Nd2Fe14B 相の  
Js(a)及び Ha(b)  
























Temperature, T / K
Nd2Fe14BのTC = 585K
R=Sm,-Ti0.7
TC = 973 K
R=Nd,-Ti0.7N
TC = 953 KR=Nd-MoN













































































     温度係数(%deg.-1) 
組成式 Js / T  Ha / MAm-1 K1 / MJm-3 TC / K Js Ha 
(Nd0.8Zr0.2)(Fe0.9Co0.1)11.3Ti0.7N1.5 1.71 9.00 7.70 953 -0.11 -0.24 
(Sm0.9Zr0.1)(Fe0.8Co0.2)11.3Ti0.7 1.55 7.70 5.97 973 -0.10 -0.20 
Nd(Fe0.8Co0.2)11MoN1.3 1.41 9.10 6.41 1008 -0.09 -0.27 
Nd2Fe14B 1.61 6.10 4.90 585 -0.14 -0.31 





































図 47 新規及び従来の 1-12 型化合物 6),7)と Nd2Fe14B 相の磁気特性  
６８ 
 
第 4 章 ThMn12 型化合物のバルク化  
 
4.1 緒言  
 
 前章では、ThMn12 型構造(1-12 相)磁石材料化合物の飽和磁気分極 (Js)と磁気異方
性磁界(Ha)を最大限に発現させるために、Ti に代表される第 3 元素量と、Zr や Co
の希土類及び遷移金属副格子における置換元素量を最適化した結果を説明した。そ
の結果、α-(Fe,Co)相をほぼ含有しない-Ti0.7 系の化合物では、R = Sm 系材料で  Js = 
1.51 T 及び Ha = 7.70 MAm -1、同様の Ti 含有量の R = Nd 系窒化物材料(-N1.5)で、Js = 











                     (4-1) 
 
 一方、これまでの研究から、以下の「Kronmüller の式」のような、現実的な補正
因子 α と Neff の入った表現式が提案されている。しかし、この式を用いても本研究
の 1-12 相磁石化合物のような具体的な磁石材料の保磁力を、表現することは容易で
はない 5), 32)-34)。  
 
𝐻𝑐 = 𝛼 (
2𝐾𝑢
𝐽𝑠
) − 𝑁𝑒𝑓𝑓 (
𝐽𝑠
𝜇0
)                (4-2) 
 
ここで、α と Neff は、ある意味の保磁力の補正因子である。前者が(有効)磁気異方性
磁界、後者は(局所的 )反磁界と理解されるが、通常の Nd-Fe-B 系焼結磁石や急冷粉










(1) 添加剤を用いた焼結磁石の調製  
(2) 粉砕による微粒子化による単磁区粒子の調製  
(3) 超急冷粉体の熱処理による粉体調製  
 
の 3 方法が有効であった。  



















4.2 試料調製方法  
4.2.1 ストリップキャスト(SC)合金出発試料を用いる方法  
 
 さて、本論文の主題である 1-12 型構造磁石材料化合物の保磁力発現方法について
考える。筆者と、その属する研究グループでは、1-12 型構造磁石材料化合物の調製
手法の各段階で、保磁力の発現を試みてきた。  
 本研究の 1-12 型構造磁石材料化合物では、出発原料の調製時に、第 3 章で詳しく
述べた組成物を調製する。そのような組成の出発原料を溶解して原料粉体化する際
に、超急冷法を用いると、結晶構造的にアモルファスな出発粉体が得られる。一方、





にあるようなボールミル粉砕機を用いて、50ml のガラス瓶にステンレス球 (径 3mm)
を容器の体積の半量ほど入れ、磁石粉体約 1g を投入して、シクロヘキサンを容器





いため、図 51 に示した Sm-Cu 系状態図 36)の模式図にあるように、融点が 828 K と
低い Sm7Cu3 を添加剤として焼結前に混合し、さらに混合粉砕するなどした後、ダ
イスを用いて成形して所定温度で熱処理した。ただし、焼結時には W 箔を敷いた
アルミナボートに成形体を乗せ、管状炉内 (最終的には 1423 ~ 1473 K)で焼結した(図






4.2.2 超急冷アモルファス合金出発試料を用いる方法  
 









社製 MILA-5000)を用いて熱処理した。熱処理条件は、図 54 に示した。  
 
4.3 粉体の微細化による保磁力発現  
4.3.1 粉砕前試料の XRD 
 
 図 49 のフローチャートに戻ると、SC 法による原料粉体調製後に熱処理を施し、
組成の均質化を行い、その後ボールミルによる微粉砕を行った結果を述べる。試料
は、先述の磁気特性発現のために組成を最適化した、α-(Fe,Co)相をほぼ含有しない
-Ti0.7 系の化合物で、以下の組成の 2 種類である。  
 
  (Nd0.8Zr0.2)(Fe0.9Co0.1)11.3Ti0.7N1.5 (以降、R=Nd,-Ti0.7N と記載) 
  (Sm0.9Zr0.1)(Fe0.8Co0.2)11.3Ti0.7   (以降、R=Sm,-Ti0.7 と記載) 
    










も高い 1-12 相の回折図形を示し、α-(Fe,Co)相も、XRD としては、ほとんど存在し
ない。  
 R=Nd,-Ti0.7N については、窒化後 X 線回折ピークのシフトで、α-(Fe,Co)相の XRD
の最強線が 1-12 相の (330)回折線ピークの回折位置と重なるため、α-(Fe,Co)相の存
在量については、多少の曖昧さが残る。  
 
4.3.2 粉砕後試料の磁気特性  
 
 図 56 は、粉砕時間に対する両試料の粉砕粉体の平均粒子径 (D)の変化である。平
均粒子径は粉砕粉体を走査型電子顕微鏡 (SEM)(日本電子製、JSM-IT100)により観察
して、それらの画像から代表的粒子 100 個ほどの平均値として求めた。  
 図 57 には、R=Sm,-Ti0.7 について、粉砕粉体のヒステリシス曲線 (VSM(東英工業





図 58 に示す。R=Nd,-Ti0.7N は粉砕 30h で、R=Sm,-Ti0.7 は粉砕 12h で、それぞれ保磁
力の最大値である Hc = 140 kAm-1 と Hc = 100 kAm -1 を示した。  
 ここで、保磁力 (Hc)のみに注目した議論から少し離れて、以下には、粉砕後の各
粉体試料の磁気特性について簡潔にまとめる。図 59 に示すのは、各試料の粉砕時
間の異なる粉体試料の磁化曲線 (ヒステリシス曲線の第 1 象限)である。測定装置と
しては前章でも紹介した、9T-PPMS-VSM(カンタムデザイン社製 )と東北大学金属材
料研究所強磁場超伝導材料研究センターの 15T-VSM を用いた。各試料共に、未粉
砕試料粉体(図中 0h と表示)では 12 MAm-1 の印加磁界下でも、磁気分極が完全には




ることが見てとれる。たとえば、R=Nd,-Ti0.7N では、30 時間粉砕粉体 (30h)は磁化曲
線が 8 MAm-1 付近から磁気分極が飽和することが認められる。  
 図 60 には、上述の諸点を確認するために、第 2 章で詳しく説明した LAFS 法を
用いて測定、解析した、各粉砕時間の粉体試料の飽和磁気分極 (Js)値と磁気異方性
磁界(Ha)値を示す。R=Sm,-Ti0.7 では、未粉砕試料粉体に比較して 30 時間粉砕試料粉
体では、Js 値が約 80％程度となり、Ha 値では 50%程度まで低下している。この傾
向は R=Nd,-Ti0.7N でも同様で、未粉砕試料粉体との比較では、48 時間粉砕試料粉体
では、Js 値が約 70％程度となり、Ha 値では 35%程度まで低下している。  
 




観察結果(同図中段(e)及び(f))を示す。同図の下段には 30 時間粉砕粉体の SEM 像を
示す。粉砕にともなう粉体粒子の微細化が明らかである。  
 これらの磁区構造観察結果は、以下の古典的数式を用いて整理して、磁壁エネル










2                      (4-4) 
 
ここで、μ0 は真空の透磁率で μ0 = 4π × 10 -7(Hm-1)、D は観察した粒子の粒径(m)、d
はその粒子内の平均磁区幅 (m)である 37)。各試料について、約 20 試料粒子について、
D 値と d 値を観察し、上記の式 (4-3)から磁壁エネルギーを算出し、その数値を用い
て式(4-4)から単磁区粒子臨界半径を算出することが可能である。  
 図 61 に示した R=Sm,-Ti0.7 の粗粉砕(粉砕 0h)試料は、本章のはじめに紹介したよ
うに、高い Js 値と Ha 値を示し、それらの磁気特性を用いて算出した RC 値は約 120 ~ 




については、臨界直径値は多少小さく、約 300 nm である。  
 一方、本研究において最大保磁力を示す微粉砕試料群では、すでに示したように
Js 値と Ha 値の低下が著しく、それらの Js 値と Ha 値を用いて算出した臨界直径値 (Dc)
は、R=Nd,-Ti0.7N と R=Sm,-Ti0.7 両試料で約 120 nm である。つまり、臨界直径値は、









R=Nd,-Ti0.7N Hc(Max) = 140 kAm
-1, Js = 1.21 T, Ha = 4.64 MAm
-1  
R=Sm,-Ti0.7 Hc(Max) = 100 kAm





小さな値を示す R=Nd,-Ti0.7N でも Ha = 4.64 MAm-1 = 5.8 T であるのに対し、発現し
た保磁力は 0.14 MAm-1 = 0.18 T に過ぎない。つまり、磁界として高々3%程度であ
る。  
 重ねて言えば、本章の始めに紹介した R=Nd,-Ti0.7N と R=Sm,-Ti0.7 の磁気特性と比








4.3.3 粉砕時間と試料中の酸素含有量の相関性   
 




 両試料ともに粉砕を始めた当初から保磁力が増加する。図 62 から読み取ると、
平均酸素含有量が 1.8 wt %(R=Sm,-Ti0.7)と  3 wt %(R=Nd,-Ti0.7N)に達する粉砕試料で、
両試料の最大保磁力が出現する。しかし、それ以上に酸素含有量が増加すると、い
ずれの試料でも保磁力は低下する。とくに、R=Sm,-Ti0.7 は、他の 2 試料よりも保磁





(平均粒径約 7μm)の酸素含有量はおよそ 0.5wt%である。最大保磁力を示した 1-12
型化合物の粉砕粉の酸素含有量は、一般的な Nd-Fe-B 焼結磁石の 3～6 倍であるこ
とから、その Hc は、酸化による影響を受けていると考えられる。従って図 64 のよ





4.3.4 粒子径微細化による格子歪の発生とその保磁力への影響  
 
 上記の 2 試料では、前節で論じた酸化挙動以外に、機械的粉砕による結晶性の低
下 (格子歪の蓄積 )が顕著に認められ、これも磁気特性を低下させる要因である。た
とえば、R=Nd,-Ti0.7N と R=Sm,-Ti0.7 については、図 65 のように、保磁力が最大
(Hc(Max) = 100 kAm




に伸びて 30 時間、48 時間(同図(b))となると、さらに明らかになる。粉砕時間の増
加は、XRD ピークの半値幅の増加と、ピーク強度の低下をもたらし、そのことは、
粉砕による結晶化度の低下を示していると解釈できる。  












                     (4-6) 
 
式(4-5)は、Williamson-Hall の方法(W-H プロット)とされる内容で、θ は XRD ピーク
の回折角度、β はそのピークの半値幅(図 66 では、H / 2 時のピーク幅と表示した)、
λ は使用した X 線の波長(Cu-Kα; 0.154 nm)、η は歪係数、Dhkl または D は結晶子(直)













 図 68 には、式(4-5)を用いて粉砕前の試料粉体についての W-H プロットを描いた。
７７ 
 
この図に用いたのは図 65 に示した XRD の 0h 粉砕(未粉砕)試料の各回折線である。
もし、試料の歪が大きい場合、式から明らかなように、図の横軸に対応する sinθ の
値に対して、プロットは傾きを示すはずである。ところが、R=Sm,-Ti0.7 はほぼ水平
のプロットになっており、このことは、R = Sm 系試料の結晶内の歪は明瞭には存在
しないことを意味する。一方、R=Nd,-Ti0.7N は歪の存在を示唆するとも取れる「傾
き」を示しているが、そのことの詳細な解析は、研究の現状では行っていない。  
 ただし、結晶子(直 )径(D)については、明瞭な相違が認められる。図 68 の縦軸の
切片は、式(4-5)の λ / D 項に相当し、  X 線の波長(Cu-Kα; 0.154 nm)は既知であるか
ら、結晶子(直)径(D)を求めるために用い得る。つまり、R=Sm,-Ti0.7 については D = 
90.4 nm である。一方、R=Nd,-Ti0.7N では D = 55.2 nm であり、ほぼ半分の値を示し
ている。すなわち、R=Nd,-Ti0.7N は、結晶子サイズが明らかに小さい試料である。  
 この節の最後に、図 69 に、粉砕時間に対する結晶子 (直)径(D)の計測値を示す。
これまでに述べてきたように、R=Nd,-Ti0.7N の D 値は、出発試料粉体ですでに 55 nm
程度で小さかった。その D 値は、粉砕が進行した粉体でも大きくは減少せず、もっ
とも粉砕時間の長い 48 時間粉砕粉体でも、40 nm 程度であった。ところが、出発粉
体の D 値が大きかった (D = 90.4 nm) R=Sm,-Ti0.7 では、粉砕が進んで粒子径が数  µm
となると(粉砕時間で 12 時間以上)、D 値も急激に小さくなり、40 nm(R=Sm,-Ti0.7)
に達する。つまり、粉砕の進行で粒子径のみならず、結晶子サイズも小さくなる。 









                  (4-7) 
 












4.4 焼結による保磁力発現  
 
 ここでは、1-12 型構造磁石材料化合物を用いて、通常の意味の焼結体作製を試み
た結果を述べる。R = Sm 系の化合物は、焼成雰囲気を低酸素濃度 (例えば PO2 < 10-2 
Pa)に設定して、酸化さえ抑制すれば、1373 K 付近の高温まで安定である 39）。そこ
で、代表例として Sm7Cu3 合金を焼結助剤として用いて、1423 K と 1473 K で焼結を
試みた。焼結時の処理条件は表 5 に示す。表のとおり、焼結助剤を添加しなかった
場合に比べて、Sm7Cu3 合金を 10%(重量)焼結助剤として添加した粉体を、図 52 の
熱処理条件で焼結すると、1473 K / 2h 熱処理の場合、密度が約 10％増加する。  




α-(Fe,Co)相は XRD 的にはほとんど認められない。  
 Sm7Cu3 焼結助剤を添加した試料を 1473 K / 2h 熱処理条件で焼結した場合の、
EPMA による元素組成分布の観察結果を図 71 に示す。この、助剤として Sm7Cu3 合
金を混合した試料では、助剤は、熱処理後には、主相である R = Sm 系 1-12 型構造
磁石材料化合物粉体と反応して、主相中に取り込まれて消失し、粒界に Sm の高濃
度領域が分散的に見られる微構造となる。ただし、Sm の残存箇所には Cu 元素も認







はほとんど発現しない (< 0.08 MAm-1）。  










4.5.1 超急冷アモルファス出発合金の調製方法  
 
 この節では、図 53 のチャート図に示した粗粉砕粉体の調製方法で得られた結果
を説明する。その粗粉砕粉体では、図 54 に示した熱処理条件で処理し、粉体とし
て保磁力を発現させようとした。この研究では、前節の 2 試料とは異なる組成の、
以下の組成の化合物を出発試料として用いた。ここでは特に、この R = Sm 系化合
物についての検討結果を述べる。  
 
(Sm0.8Zr0.2)1.1(Fe0.8Co0.1)11.3Ti0.7 (以降、R=Sm,-Ti0.7(RQ)と記載)  
 
 この化合物は、これまで述べて来た本章の試料では、R=Sm,-Ti0.7 と組成は類似で
あるが、本論文の第 3 章で論じた Co と Zr 元素添加量としては、ある意味で、物性
値としては高特性値領域の下限ギリギリの組成に設定した。超急冷法を用いて、ロ
ール周速度を約 40 msec-1 と、極めて高速に設定した。また、溶融化合物の噴出速度




 図 72 には、得られた超急冷リボンの写真を示す。リボンは幅約 1.3 mm で、長さ
数 cm、厚さ約 10 µm である。上述のとおり、超急冷リボンとしては極めて薄い薄
帯である。図 54 には、すでに、得られた超急冷薄片試料の熱処理条件を示した。
赤外線ゴールドイメージ (熱処理)炉内に試料を、ボートに乗せて挿入し、約 30 分間
真空引きを行った。真空度が 10-5 Pa 程度となってから、Ar 雰囲気に切り替えた。
この Ar 雰囲気の酸素分圧は別途ジルコニア酸素センサーを用いて測定すると、PO2  
= 10-2 Pa 程度であった。その後、この Ar 雰囲気を保持 (100 ccmin-1 でフロー)し、炉
温を 100 Kmin-1 で昇温し、所定の 848 ~ 1223 K に到達後保持して、処理時間は 1 ~ 
60 分間と変化させた。処理後は炉冷したが、保持温度にもよるが、室温まで約 20
分間で降温した。  
 図 73 は、上記 R=Sm,-Ti0.7(RQ)の示差熱-熱重量分析(DTA-TG)の測定結果である。
800 K 以上の温度領域では明らかな重量増加が見られるが、これは装置内雰囲気に
残存する空気または酸素による酸化である。一方、860 K 付近で観察される DTA 曲
線上の発熱ピークは、超急冷薄片内で起こる試料の結晶化と判断している。この結
果に基づいて、熱処理温度は 900 K 以上とした。  
 
4.5.2 熱処理条件による出現結晶相と物性値の変化  
 
 図 74 には、代表的な処理条件 (保持時間は 30 分間)による R=Sm,-Ti0.7(RQ)の XRD
を示す。熱処理前の試料 (図中熱処理前と表記)は、ほとんど回折ピークを示さない。
一方、1023 K で熱処理した試料は 1-9 相(SmFe9 相 40)の標準 XRD)の存在を示し、1073 
K で処理した試料は、ピークの半値幅の増加と (310)回折線がわずかに検知されるこ
とから、1-12 相の析出の始まりが認められる。1123 K で熱処理した試料は、明らか
に 1-9 相と 1-12 相の混相状態にあることが XRD から明らかである。特に 1-12 型構
造の(202)及び(310)回折線が明らかに出現している。1173 K 熱処理試料は XRD のピ
ーク強度が増し、ピークの分離状態も進んで、1-12 相の単相試料とも見える。1223 
K で熱処理した試料は、ほぼ 1-12 相の単相状態にあることが明らかである。  




行った。これらの試料の XRD は図 74 に示してある。もっとも保磁力の大きな (C)1-9
＋1-12 混相試料は、図 74 では 1123 K / 30min 熱処理試料に相当する。重ねて言え
ば、本研究における最大保磁力は、1-9 相と 1-12 相の混合状態にある試料で発現し
た。  
 図 76(a)は、熱処理温度を 848 ~ 1173 K 範囲として、処理時間は 1 ~ 60 分間と変
化させた試料全体について、熱処理温度を横軸にとり表示した保磁力値(Hc)である。
Hc 値は、1-9 相のみ出現した試料群では、熱処理温度の上昇とともに漸次増加する






物性値の解析には第 2 章で説明した LAFS 法を用いた。  
図 77 には、上述のほぼ最大の保磁力を示した 1-9 相と 1-12 相の混合状態にある
試料について、その Hc 値の温度変化を示す。室温付近では、参照用の Dy フリー
Nd2Fe14B 磁石の半分程度の Hc 値であったが、この 1-12 型構造磁石試料は、473 K
付近では、ほぼ同等の保磁力を示す。これは、図 77 に示したとおり、保磁力の温
度変化率が、1-12 型構造磁石では明らかに小さいことで起こる。もちろん、その理
由の一つは、同磁石の高いキュリー温度 (Tc)にある。  
 図 78 には、図 76 に示した保磁力の処理温度による変化と、Ha の温度変化を上下
に比較して示した。磁気特性 (Js 及び Ha)は、いずれも処理温度の上昇につれ、単調
に増加傾向を示す (図 76(b)、図 78(a))。とくに、Ha の処理温度による変化は、単調
増加に見える。この Ha 値については、1-9 相で構成される試料では、ほぼ 4 MAm-1
の値を超えないが、1-9 相と 1-12 相の混相状態の試料になると数値的に 6 MAm-1 付
近まで上昇して、さらに、1-12 相単相で構成される試料群では、最終的に 9 MAm-1
付近まで上昇する。それに比較すると Js の処理温度変化は、1123 K 付近まで(＜1.43 
T 付近)と、より高温側では、温度上昇による増加率が大きい (最終的に 1.48 T 付近
に達する）。それは 1-12 相の単相析出温度領域で顕著である。  
８２ 
 
 熱処理温度に対する各形成相の Hc と Js 及び Ha の傾向を、図 79 にまとめる。上
述の方法を用いて調製した本研究の熱処理試料群で発現した最大の保磁力は、1148 
Kで 10分間熱処理した試料で、Hc = 435 kAm-1 = 5.44 kOeの 1-9+1-12相混相である。
この試料の飽和磁気分極 (Js)も 2.5 T 印加磁界下で 1.2 T を示している。さらに、1123 
K で 30 分間熱処理した試料の保磁力も 408 kAm-1(> 5 kOe)に達し、同試料の物性値
は、LAFS 法で測定すると Js = 1.43 T、Ha = 6.23 MAm-1 を示した。  
 
4.6 放電プラズマ焼結法による高密度焼結体の調製  
 
 図 80 は、放電プラズマ焼結法を用いて、前節で得られた最高の磁気特性を示す
試料粉体を 1123 K / 10 min で焼結し、得られた高密度焼結体 (密度約 92%)のヒステ




4.7 まとめ  
 
 本章では、本研究における 1-12 型構造磁石材料化合物について、磁気特性として
の保磁力発現を試みた結果を述べた。機械的粉砕による粒子径の微細化の検討では、
代表的な 1-12 相単相化合物 2 種類を用いた。ボールミルによる粉砕で、条件最適化
を行ったが、発現した保磁力は、Hc = 100 ~ 200 kAm -1 であった。本来の磁気特性か
ら期待された保磁力に対し、発現した保磁力は数％に過ぎなかった。磁区構造観察
から、熱消磁状態の粉砕試料粒子 (平均粒子径は数 μm)は単磁区状態になく、ほとん
ど多磁区粒子であった。保磁力低下の主因は、以下の 2 点が明らかである。  
 









 一方、超急冷法で調製した R = Sm 系アモルファス合金を出発試料として、熱処
理条件を検討した試料群では、最大保磁力は、本研究の試料では 1173 K で 10 分間
(Ar 雰囲気下)熱処理した試料で、435 kAm-1 ( ≈ 5.5 kOe)発現した。ただし、同試料









































 図 49 粉末冶金法に基づいた試料作製方法  
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図 54 超急冷合金の熱処理条件  
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図 61 各粉砕時間における R=Sm,-Ti0.7 の  
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 Sm-Cu 添加無し Sm-Cu10%添加 
焼結条件 密度 密度 
1423 K / 2 h 61 % 59 % 
1473 K / 2 h 79 % 89 % 
 ※真密度：7.70 gcm-3 
表 5 焼結条件における焼結体の密度  


































































焼結条件 Sm-Cu 添加 J(H = 4 MAm-1) Hc 
1423 K / 2 h 
0 % 0.92 T 7.96 kAm-1 
10 % 0.83 T 15.92 kAm-1 
1473 K / 2 h 
0% 1.14 T 11.94 kAm-1 








図 71 焼結体 (Sm-Cu10%添加、1473 K / 2h 焼結 )の EPMA による  
元素マッピング解析結果  
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Magnetic field, H / MAm-1
図 75 R=Sm,-Ti0.7(RQ)の (a)アモルファス (b)1-9 相  
(c)1-9+1-12 混相 (d)1-12 相における磁化曲線  
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1-9 + 1-12 混相
図 76 熱処理後の R=Sm,-Ti0.7(RQ)の (a)Hc と (b)Js 






















1-9 + 1-12 混相
Hc = 401 kAm
-1
Nd2Fe14B焼結磁石(Dyフリー)
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Magnetic field, H / MAm-1
(a)
(b)
1123 K / 10 min
1123 K / 10 min
図 80 SPS 焼結した R=Sm,-Ti0.7(RQ)の (a)ヒステリシス曲線と  
(b)その第 2 象限拡大図  
１０２ 
 
第 5 章 結論 
 






 0 < x < 0.3,  0 < y < 0.4,  0.5 < z < 1.0 (R = Sm),  0 < z < 1.0 (R = Nd),  0 < α < 2.0 
 
ただし、z < 0.6 という組成物は、参考試料としてのみ検討し、結果的には z = 0.7
組成の化合物、窒化物を主体に検討した。また、構造安定化元素 M としては Ti と
Mo を検討した。  
 本論文第 1 章で説明したように、上記のような組成の化合物は、基本的に 1-12
型結晶構造を有しており、従来の研究では、構造の安定化のために安定化元素をあ
る量以上(z > 1.0)含有し、そのために磁石材料として重要な Ha や Tc は十分なもの
の、飽和磁気分極 (Js)が低下し、この構造が本来有している遷移金属元素の組成比
率が高いという特徴を、引き出すことができずにいた。一方、上述の研究で重要な
研究技術としては、出発合金の SC 法などによる調製法や、R = Nd 系に関する窒化
技術などがあるが、中でも、もっとも重要で研究の根幹に影響を及ぼすのが、磁気





 そこで、本研究では、本論文第 2 章で述べたように、従来から等方性磁石試料の






その項を積極的に利用して、上記の両方法から測定された Js 及び Ha 値が、χ0 項が χ0 
= 0 の条件を満たす印加磁界下で一致することを見出した。さらに、その印加磁界
は試料の異方性磁界 Ha に相当することも確認した。本研究全般で、この新しく改
良された LAFS 法を、磁気特性の測定法として用いた。  




磁気分極(Js)とキュリー温度 (TC)の向上を意識して、Fe 副格子に Co 原子置換を行っ
た。この Co 原子置換は 1-12 型結晶構造の安定化にも、ある程度効果がある。それ
らの構造安定化元素量を詳細に検討し、Ti 系の化合物では R = Sm 系と Nd 系の両
方で、構造の分解(明らかな指標としては α-(Fe, Co)相の析出)を伴わずに、-Ti0.7 組
成まで Ti 量を低減することに成功した。また、そのような Ti 組成の化合物で、Zr





認観察も行った。さらに、R = Nd 系化合物では、結晶磁気異方性磁界 (Ha)を向上さ
せるに、構造中に窒化 (N)の導入(主に 2b サイト)が必要であることは、以前から知
られていた。そこで、同系化合物については、種々の雰囲気での窒化も試み、α ≈ 1.0
付近が適正であることが明らかになった。ただし、試料粒子内の窒素の濃度分布の
ため α 値は、多少(+ 0.2 ~ 0.3)α ≈ 1.0 組成よりも多少過剰(1.0 < α <1.5)の方が、磁気
特性は向上することが認められた。  
 以上の検討の結果、本研究で得られた代表的化合物として、以下の、良好な磁気





     試料組成          Js (T)      Ha (MAm-1)    TC (K) 
(Sm0.9Zr0.1)(Fe0.8Co0.2)11.3Ti0.7          1.51         7.70         973  
(Nd0.8Zr0.2)(Fe0.9Co0.1)11.3Ti0.7N1.5       1.72         9.00         953 
Nd(Fe0.8Co0.2)11Mo1.0N1.3              1.41         9.10        1008  
 
 本論文第 4 章では、上記組成の試料について、磁気特性としての保磁力を発現さ
せる検討も行った。すなわち、試料化合物粉体を、ボールミル粉砕で、さらに微細
化して単磁区粒子化を試み、それぞれ R = Sm 系化合物では、Hc = 0.1 MAm-1、R = 
Nd-Ti0.7N1.5 粉体では Hc = 0.14 MAm-1 を発現させることができた (参考として、
Nd(Fe0.8Co0.2)11Mo1.0N1.3 粉体では Hc = 0.21 MAm-1 を発現できた)。その検討では、磁
気力顕微鏡を用いて、それぞれの微粉砕試料の単磁区粒子臨界 (直)径も実験的に決






結果、上記の R = Sm 系化合物組成の試料で、Ar 雰囲気で 1123 K で 30 分間熱処理




 以上を簡潔にまとめると、本論文では、改良した LAFS 法を用いて、調製した試
料化合物の物性値を精度よく測定した。そして、その測定値を頼りに Ti 組成を、
従来知られていた 1-12 型結晶構造化合物よりも減少させ、-Ti0.7組成で最適化した。
その際には、Co および Zr 置換元素量、さらに R = Nd 系では含有 N 量も最適化し
て、構造安定性と物性値を制御した。最終的には、ボールミル粉砕による微粉砕法
と、超急冷アモルファス出発化合物の熱処理で、保磁力を最大限引き出すことを試





出来る改良 LAFS 法の確立であり、もう一つは、それを用いて 1-12 型化合物におけ
る高磁気特性な組成領域を見出したことである。以上まとめた本研究が、この新規
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